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Фазовые переходы различного типа и характера п р е д ­
ставляют весьма распространенные явления, с которыми 
физикам, химикам и инженерам приходится встречаться как 
в научных исследованиях, так и в практических примене­
ниях. Особенно э т о касается фазовых переходов в конден­
сированных средах (упорядочивающиеся сплавы, магнитные 
материалы, сегнетоэлектрики, сверхпроводники, жидкий 
гелий и т . д . ) . Простейшая теория таких переходов о с н о ­
вывается на термодинамических соображениях, которые м о ­
г у т быть сформулированы без привлечения микроскопических 
понятий о конкретном механизме фазового перехода .Термо-
динамическая теория показывает, что устойчивость с у ­
ществования той или другой фазы заканчивается в одной 
т о ч к е , соответствующей определенной совокупности пере*-
менных системы*. Ввиду э т о г о в термодинамической теории 
переходов , где не учитываются флуктуации, любой переход 
следует рассматривать как точечный. Если предположить, 
что низкотемпературную фазу можно описывать некоторым 
параметром упорядочения § , то э т а величина в точке 
фазового перехода Т к обращается в нуль. Согласно схеме 
феноменологической теории Ландау, параметр ^ может 
тгсфадаться з нуль скачкой (фаговый переход первого рода), 
или непрерывно (фазовый переход второго р о д а ) . В п л о с к о с ­
ти переменкьа: § Е Т 
следовательно , п о д д а ­
ется различное графи-
ч е с к о е .изображение 
( р а с . 1 ) . ШтШ* однако, 
выбрать такое п р е д ­
ставление , в котором 
получаются т о ж д е с т в е н ­
ные графики. Это б у д е т , 
например, если р а с с м а т ­
ривать изменение массы, 
объема, поляризации или 
других ВДШШГШ в е л и ­
чин старой ила новой 
фазы с температурой. 
На р и с 2 показано и з ­
менение массы т старой 
фазы в зависимости от 
температуры. Как з с л у -
Тк т 
Рис Л , Температурная з а в и с и ­
мость параметра упорядочения § 
при фазовых переходах: 1 -фазо-
знй переход первого рода ; 
2 - фазовый переход в т о р о г о 
рода. 
чае фазового перехода первого рода , так и в случае ф а з о ­
в о г о перехода в т о р о г о рода получается скачкообразное и з ­
менение кассы старой фазы вещества при температуре Т к , 
соответствующей точке перехода . Здесь ясно виден т о ч е ч ­
ный характер фазового перехода , так как процесс перехода , 
т . е . смена фаз , происходят при одной, в рамках термодина­
мической теории с т р о г о определенной температуре . 
За последние годы накоплен весьма богатый материал 
экспериментальных исследований, убедительно с в и д е т е л ь с т ­
вующий и том , ч т о предположение о точечном характере фа ­
зовых переходов является весьма упрощенным. Во многих 
случаях фазовый переход проксгодвд не при одной темпера­
т у р е , а простирается на определенный интервал температур 
или других п е р ч е н н ы х (давлений, концентрации и т . д . ) . 
Такие переходы теперь объединяются под общий названием 
размытых фазовых переходов . 
Можно предполо­
жить, что точечные й ) 4 
фазовые переходы я в ­
ляются абстракциями, 
которые с о о т в е т с т в у ­
ют переходам в б е с ­
конечных, идеальных, 
бездефектные с и с т е ­
мах. Б случае реаль­
ных с и с т е м , в принци­
пе, должно наблюдать­
ся определенное р а з -
мытие. Другой в о п р о с , Р и с . 2 . Температурная зависимость 
конечно, состоит в изменения массы т старой фа8ы 
том, в каком и н т е р - при фазовых переходах первого и 
вале простирается второго р о д о в , 
размытие» Б ряде случаев, ввиду особенностей с т р у к т у р ы , 
размытие столь слабо выражено, что приближенно можно г о ­
ворить о точечном фазовом переходе . В других случаях ф а ­
зовый переход может быть так сильно размыт* ч т о э т о 
иногда даже затрудняет установление самого факта о с у ­
ществления перехода. ' 
В случае размытого фазового перехода , который может 
проявлять себя как результат размытия фазовых переходов 
первого и второго р о д о в , для температурного и з м е ^ н и я 
параметра упорядочения и объема старой фазы имеем графи­
ки, показание на р и с . 3 и 4 . .Как видно, для размытых фа­
зовых переходов исчезает резкая граница между фазовыми 
переходами первого и второго родов . 
Исследование общих закономерностей размытых фааовых 
переходов представляет интерес не только к^р логическое 
обобщение классического понятия фазового перехода , но ж 
как перспектива создания материалов с заданными физичео-
- о -
ними свойствами и правильной интерпретации имеющихся э к с -
перименталгчых данных. 
Теоретические исследования размытых фазовых п е р е х о ­
дов на кафедре Теоретической физики ЛГУ им.П.Стякй были 
начаты в 1963 г* Первыми объектами изучения были с е г н е т о -
электрические твердые растворы. Для объяснения основных 
закономерностей сегнетоэлектриков о размытым фвзовым п е ­
реходом В.Я.Фрицбергом и Б.Н.Роловом было дано математи­
ческое описание так 
называемой модели 
областей Кенцига[1-5] • 
Согласно этой Модели 
сегнетозлектрический 
кристалл вблизи т о ч ­
ки фазового Перехода 
расщепляется на ряд 
областей (области 
Кенцига) , в которых 
наблюдаются и н т е н с и в ­
ные флуктуации п о л я ­
ризации. Вопросы о б ­
щей теории модели 
областей К е н ь г а 
рассматривались и в 
работах [ 1 1 , 1 4 - 1 5 } * 
Уде в первых работах [ 1 - 5 ] модель областей Кенцига была 
применена для объяснения характера поведения теплоемкос­
ти и спонтанной поляризации. В более поздних работах эта 
модель была использована в основном для качественного , а 
в ряде случаев и количественного анализа повеления ц е л о ­
го ряда физических величин: теплоемкости [ в 4 2 0 , 3 5 ] , с п о н ­
танной поляризации и диэлектрической проницаемости [ б , 8 , 
9 , 1 4 , 1 5 , 2 3 , 2 4 , 3 1 1 , коэффициента термического расширения 
[ 2 9 , 3 2 ] , коэффициента теплопроводности [ 1 4 - 1 6 , 1 8 ] х а р а к ­
теристик Мессбауере [ 1 2 , 1 7 , 1 9 ] , смешения точки Кюри в 
сегнетоэлектриках под действием внешнего электрического 
Р и с . 3 . Температурная зависимость 
изменения параметра упорядочения 
| при размытых фазовых переходах. 
тк т 
Р и е . 4 . Тевпературнай зависимость 
изменения масбы старой фазы при 
размытом фазовом переходе . 
воля [ 2 1 ] , процесса релаксации [ ^ й ] < 
Модель областей 
Кенцига была исподь^ 
вована также для опя 
оаяня овойств с е г н е -
жоелектричеожих т в е р ­
дых растворов с учетом 
флуктуации о о с т а -




ации со става [ 1 3 ] . 
Для опиоания и 
правильного понимания 
особенностей ра&мыто-
г о оегнетовлоктричео -
в о г о фазового п е р е х о ­
да важную роль играют данные о размерах областей Кенцига* 
В ряде работ показано , <ио такие данные могут быть полу ­
чены, используя экспериментальные намерения аномальной 
части теплоемкости [ 2 2 , 3 0 ] , коэффициента термического 
расйиреЕИЯ [ 2 2 , 2 6 , 5 0 ] . - Н е к о т о р у ю информацию о размерах 
областей Кенцига можно получить и на основании микроско­
пических представлений, привлекая динамическую теорию 
кристаллической решетки [ 2 5 ] . 
В настоящее время имеется целый ряд.эксперименталь­
ных данных и теоретических соображений, свидетельствую­
щих о том, что наблюдаемое в ряде.случаей равмытие с е г -
нетовдектричесних фазовых переходов является частным 
проявлением общей тенденция в конденсированных системах . 
Можно предположить^ что размытие соответствующего ф а з о ­
вого перехода по каяому-тв физическому иараметру ( т е м п е ­
р а т у р е , давлению, напряженности м д о т т н о г о или э л е к т р и ­
ч е с к о г о поля, концентрации и является скорее о б ­
вив правилом, чем исшшчейием, В 
связи с этим возникла необходимость обобщения обычно при­
нятое классической классификации фазовых переходов в к о н ­
денсированных системах ["34]. Общие вопросы теории разага-
*ых фазовых переходов были рассмотрены в работах [ 1 0 , 3 3 , 
1 5 ] , однако, исследования в этой области требует дальней­
шего развития. 
В конце этой статьи приведенополное библиографичес­
кое описание опубликованных р а б о т , выполненных на кафед­
ре Теоретической физики ЛГУ им.П.Стучкк до конца 1969 
г о д а . 
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РАЗМЫТЫЕ ФАЗОВЫЕ ПЕРЕХОДЫ Б КОНДЕНСИРОВАННЫХ 
СИСТЕЫАХ 
I Введенле 
Одной из наиболее важных и в то же время наиболее 
трудных проблем термодинамики и.статистики конденсиро­
ванных систем является.исследование фазовых переходов 
(ФП)„ Наличие принципиальных трудностей , связанных, 
главным образом, с сильным взаимодействием между ч а с т и ­
цами, образующими исследуемую систему, еще не п о з в о ­
ляет в настоящее время создать общую статистическую 
теорию ФИ. До сих пор не существует решения для пробле­
мы ФП второго рода; неизвестно даяе число и тип о с о б е н ­
ностей термодинамического потенциала [ I ] . Несмотря на 
эти трудности, за последнее время достиг ;ты большие 
успехи . К проблеме ФП теперь привлечено внимание сравни­
тельно большого числа исследователей. Резко возросло 
число оригинальных теоретических и экспериментальных и с ­
следований, В результате э т о г о появились уже первые мо ­
нографии и обзеры как по общим вопросам ФП [ 2 - б ] , так и 
по отдельным типам ФВ: например, с в е р х п р о в о д и м о с т и [ 7 - 9 ] , 
сверхтекучести \10] , ферромагнетизму [ I I ] , с е г н е т о э л е к -
тричеству [ 1 2 , Н | и т . д . 
Если остановиться на достижениях периода последних 
10-15 л е т , то главные успехи в области ФП можно отнести 
к следующим направлениям: I ) построение микроскопичес­
кой теории сверхпроводимости [ 7 - 9 ] и с е г н е т о э л е к т р и ч е с т -
ва [ 1 4 - 2 0 ] , 2 ) выяснение границ применимости теории 
Ландау и других эквивалентных теорий нулевого.приближе­
ния самосогласованного поля [ 1 4 , 1 6 , 2 1 - 2 3 ] , 3) вычисле­
ние термодинамических функций модельных представлений 
йзинга ( ? , 3 , 6 ] , 4 ) использование новых методов и с с л е ­
дования (полевые и диаграммные [ 2 4 , 2 5 ] , теория подобия 
[ 2 6 , 2 7 ] и т . д . ) . 
В последние годы бурио развивается новое направление 
в физике ФП. Часто при ФП одной конденсированной фазы в 
другую имеется некоторой интервал температур» давлений, 
концентраций и т . д „ , в кояорэк обе фазы могут с о с у щ е с т в о ­
в а т ь , Это указывает на *ч>. что фазы отнюдь, не всегда я в ­
ляются независимыми, как э т о обычно предполагается в 
классической термодинамической теории ФП. Это отражается 
г аномальном поведении физических величин. По к л а с с и ч е с ­
кой теории аномалии должны проявляться при одной, с т р о г о 
определенной температуре , а в действительности во многих 
случаях они простираются на конечный интервал изменения 
различных параметров (температуры, давления, концентра­
ции, внешнего поля и т « д . ) ^ о * я з и с этим в последнее в р е ­
мя термин ФП часто употребляется не в том строгом смысле, 
который придается еау кл?*сскческой термодинамикой, где 
условием ФП является разрыз какой-нибудь производной с о ­
ответствующего термодинамического потенциала. Именно т а ­
кое определение ФП предлокзно в классических работах П. 
Эреифеста ^ 2 8 , 2 9 ^ . Б более широком и , разумеется, менее 
точном смысле , под термином ФП теперь следует подразуме­
вать изменение характера температурной зависимости любого 
измеряемого с в о й е т т н м * я в виду, что этому отвечают о п р е ­
деленные изменения в структуре [ 3 0 ] • Группа таких ФП т е ­
перь получила общее нээвание размытых ФП (РФП). 
Теория и экспериментальные исследования РФД тесно 
связаны с флуктуациянк и дисперсностью физической системн. 
Поэтому теоретические исследования РФП переплетяютси с 
теоретическими « с л е д о в а н и я м и по я в *У р о я флуктуации в 
Таким образом, ^ настоящее время вое ФП можно условно 
подразделить на два б е л ь м а группы! точечные ФП, для к о ­
торых течка ФП в каком-то отношении является особой 
(стремление некоторых термоййиаиичеоких величин к б е с к о ­
нечности) и РФП, г д е физически© величины имеют конечные 
значения во всей интервале ФП» 
Вопросы РФП уже обоуждаются несколько л е т , и п о с т е ­
пенно стало я с н о , что эта проблема не только любопытна в 
теоретическом плане, как дальнейшее обобщение к л а с с и ч е с ­
кого понятия ФП, ко имеет и большое практическое значение, 
когда искусственно необходимо создать условия для возник­
новения РФП* В ч а с т н о с т и , это ваяно для создания материа­
лов с определенными заранее заданными физическими с в о й с т ­
вами и ухе нашло широкие применение, например, в конден­
сат о рост рое кии на сегнетоэлектрических материалах,, 
Настоящий о б з о р является попыткой дать современное 
состояние экспериментальных и теоретических исследований 
проблемы РФП в самых различных областях физики конденси­
рованного состояния. 
I I Размытые фазовые переходы 
Первые экспериментальные работы, свидетельствующее о 
наличии РФП, можно отнести к 1934 г о д у , когда были о п у б ­
ликованы результаты измерений теплоемкости в окрестности 
ферромагнитного перехода в сплавах никель-медь [ 3 1 ] и при 
переходе таллия 
в сверхпроводя­
щее состояние в 
присутствии 
внешнего м а г ­
нитного поля 
[ 3 2 ] . В обоих 
случаях т е п л о ­
емкость в точке 
ФПотроходит ч е ­
рез конечный. 
максимум(рисЛ) . 
Измерения э л е к - Рис . I . -Аномальное поведение теплоамкоо-
трического с о - ти таллия при ФП в сверхпроводящее с о ­
противления при стояние в присутствии внешнего магнит-
переходе свинца ного поля [ 3 2 ] . 
в сверхпроводящее состояние показали [ з з ] , ч т о , х о т я с о ­
противление меняется очень р е з к о , ФП все же происходит я 
конечном интервале температур. В дальнейшем калоримет­
рические исследования подтвердили наличие РФП во многих 
с и с т е м а х : плавление в металлах [ 3 4 - 3 б ] , в полимерах [зо], 
сегнетоэлектрические переходы [ 3 8 - 3 9 ] , внутримолекуляр­
н о е плавление в полимерах [ 3 0 , 4 0 ] . Во в с е х этих работах 
-обнаружено конечное значение теплоемкости в окрестности 
ФП и отмечено, что ФП не является точечным процессом, а 
растянут в некотором интервале температур. Подобные я в ­
ления оо'наруживаются и при дилатометрических измерениях. 
Если переход размыт, аномалия теплого расширения п р о с т и ­
рается на д о с т а -
ТОЧНО ШИРОКИЙ -* ^ о * * г-а 
интервал т е м п е ­




ных ФП главным ! " 
образом ведется 
с помощью м а г - у 
: ятных измерений. 
В 1940 году В. * 
Герлах[45]|В о б ­
зоре по ферро ­
магнитным п р е в - *щ 
ращениям отыетил, г 
что большое к о л и - 1 " ' : 1 
ч е с т в о проведен- Р и с . 2 . Гальваномагнитный эффект в о б -
ных магнитных и ласти ферромагнитного ФП в магнитном 
других измерений поле для н и к е л я ( 0 и его с п л а ю в с 
свидетельствуют о 3 ,1% ( + ) и 4,9% ( ± ) содержанием крем-
наличии целой о б - ния. Сплошные кривые рассчитаны с о г -
ласти температур ласно гауссовскому распределению для 
Кюри вместо п р е д - точек Кюри [ 4 б ] . 
полагаемой точки. Исследование гальваномагкитного а г е н т а 
в области температуры Кюри [ Ч б ] подтвердили, что ферро-
иагуитный переход Е сплавах никеля сильно размыт ( р и с . 2 ) * 
Исследование катализаторов ферродиэлектрикбв на д и а ­
магнитном адсорбенте показало, что явление "размазывания 
точек Кюри" связано с 
диффузией порядка, т . е . " 
отклонением х а р а к ­
тера локальной упоря­
доченности от с р е д н е ­
го макроскопического 
порядка системы [ ,47 ] . 
В работе [48] мож­
но удостовериться в 
том, что ФП антифер­
ромагнетик-ферромаг­
нетик (АФМ-ФМ) размыт 
в интерзале давлений 
10 кбар ( р и с . 3 ) . 
Известно ,что при 
значениях внешнего 
магнитного поля,лежа­
щих в определенном 




Р и с . 3 . Индуктивность катушки с 
сердечником Аи , испытываю­
щим переход АФМ-ФМ, в зависимос ­
ти от давления [48] . 
дит в о с о б о е , названное Пайерлсом [ 4 9 ] промежуточным, с о ­
стояние . Л,Д.Ландау показал [ 5 0 - 5 4 ] . что в этом слувае 
сверхпроводник должен состоять из участков , каждый из к о ­
торых находится либо в сверхпроводящем, либо в нормальном 
состоянии. Все эксперименты [ 5 5 - 6 3 ] , посвященные изучению 
структуры промежуточного состояния, подтвердили правиль­
ность этих выводов и тем самым наличие РФП. 
В работе [ 6 4 ] показано, что существование полоки-
тельнрй^^верхностной энергии на границе между с в е р х л р о -
водда^-Ич-нормальной фазами должно при определенных у с л о -
виях вызвать явления, аналогичные перегреву и переохлаж­
дению. Большое количество данных об образовании'зародышей 
сверхпроводящей фазы было получено при измерениях по пере 
охлаждению в олове и кшшштш [ 6 5 ] . Исследования также 
показали, что з неидеальном образце могут существовать 
маленькие области с Шжьшшт штштшт напряжениями, к о -
ТО; ге о с т а е т с я сверхпроводящими в очень сильных полях [бб, 
6 7 ] . Это также с п о с о б с т в у е т возникновению РФП. 
В послевоенные годы широким фронтом развернулись и с ­
следования сегнетоэлектрических ФП. диэлектрические и з м е ­
рения, проведенные Г.Смоленским и В.Исуповым [бб] ,впервые 
свидетельствовали о наличии РФП б твердых сегнетоэлектри­
ческих растворах В а ( Т 1 , 5п)СЦ. За последние годы было о б ­
наружено значительное число сегнстоэлектриков , у которых 
имеются РФП. К их числу о т н о с я т с я , например, ^ г х / з т ^ ° з ~ 
- Ы 2 > з Т 1 0 3 [ б 9 - 7 3 ] , ( В а ! 5 г ) ( Т а , Ы Ь ) 2 0 б [70*] , В а ( Т 1 , 5 п ) С 3 
[ 6 8 , 7 1 ] , соединения^_РЬ( N1^3 , 1\|Ь 2^ 3)0 3 [ 7 1 , 7 4 , 7 5 ] , 
РЬ(Мд^у 3 , Ь1Ь 2 / з ) ° з [ 7 1 , 7 4 , 7 5 ] и многие другие соединения 
и твердые растворы. 
Обычно РФП у сегнетоэлектриков обнаруживается по п о ­
ведению диэлектрической проницаемости [б8 -75 ] или с п о н ­
танной поляризации [ 7 1 , 7 5 , 7 б ] . У классических с е г н е т о -
$ -'ектриков в точке Кюри наблюдается максимум диэлектри­
ческой проницаемости е и спонтанная поляризация обраща­
ется в нуль. У сегнетоэлектриков с РФП в той области т е м ­
ператур , где наблюдается максимум е, , спонтанная поляри­
зация значительно уменьшается, но не обращается в нуль. 
Только при дальнейшем нагревании она асимптотически приб­
лижается к кулю [ 7 1 , 7 5 , 7 6 ] . Такая температурная з а в и с и ­
мость спонтанной поляризации ввела в заблуждение и п о с л у ­
жила основой для предположения о существовании у таких 
сегнетоэлектриков ФП I I I рода [ ? б ] . 
РФП в сегнетоэлектриках проявляется и в поведении 
других свойств вблизи точки ФП: теплоемкости [ 3 7 , 3 8 , 4 1 ^ 
[ 7 7 - 7 9 ] , термического расширения [ 4 1 , 4 2 , 8 0 - 8 2 ] , теплопро­
водности [ 8 3 ] , электрооптических свойств [ 8 4 - 8 9 ] , пиро -
-130 
эффекта [ 9 о ] , эффекта Мессбауэра [91-93] , упругих свойств 
[ 9 4 ] и д р . 
В настоящее время сегнетоэлектрики являются материа­
лами, в которых РФП наблюдается сравнительно ч а с т о , и п о э ­
тому именно здесь ь г 
р [мм к! 
можно провести 14 [ с м * ! 
наиболее система- » о -
тические экспери­
ментальные и т е о ­
ретические и с с л е ­
дования. Это в 
основном опреде ­
ляется тем, что 
многие с е г н е т о -
элект • чей облада­
ют способностью 





По мере изменения 
со става твердого 
раствора несоответственно,температуры перехода в б о л ь ­
шинстве случаев происходит также изменение общего х а р а к ­
тера сегнетоэлектрического ФП, в частности,появление РФП 
[95 -97 ] . .Очень точная методика измерения спонтанной поля­
ризации в окрестности ФП сегнетоэлектрического кристалла 
КДР показала,* что переход явно размыт [ 9 8 ] ( р и с . 4 . ) . РФП 
наблюдается также при прохождении света через тонкую 
пластинку (Ва,5г)ТЧ0з [ 9 9 ] . С помощью пироэлектрических 
измерений можно было убедится в существовании РФП в с е г -
нетоэлектрике-полупроводнике б ^ З ^ Ю о ] ( р и с . 5 ) . Размы­
тие соответствующего ФП наблюдается также в с е гнетоферро -
магнетиках [74 ,101-108] . РФП в сегнетоэлектриках , е с т е с т ­
венно, не описывается обычной термодинамической теорией 
Р и с . 4 . Спонтанная поляризация с е г н е -
тоэлектрика КНрРО^, снятая экспери­
ментально [98} и рассчитанная 
(сплошная линия) по формуле(4.7)„ 
э т и х веществ [ 1 0 9 - 1 1 2 ] • 
В послзднее время был обнаружен переход некоторых 
полупроводников в сверхпроводящее состояние в п р и с у т с т ­
вии внешнего 
давления с - * 1 « Ч М . 
одновремен­
ным поли­
морфным п р е в ­
ращение» [ п ^ 
Измерения 
э л е к т р и ч е с ­
кого с о п р о ­
тивления у к а ­
зывают на н е ­
которое р а з -
агатие ФП так 
же, как в р а ­
боте [ з з ] . 
Самым 
убедительным 
д о к а з а т е л ь с т ­
вом существования РФП являются оптические наблюдения, В 
* 1Г .нкТЯ работах [ 1 1 4 - 1 1 ? ] были получены 
1 **** фотографии, на которых отчетливо 
' ^ Ч ц < | видно сосуществование фаз в с е г н е -
тоэлектрике 5Ь53 в конечном и н т е р ­
вале температур. На р и с . 6 о т ч е т л и ­
во видно расщепление кристалла на 
небольшие (фазовые ) области ^ с о о т ­
ветственно , увеличение фазовой п о ­
верхности по мере увеличения т е м ­
пературы. Подобное поведение было 
обнаружено и в случае тината бария 
[ив] . Оптическое изучение д р у г о г о 
рода [ ш ] (рассеяние инфракрасного 
[ П б ] : а - Ю ° С , б - 1 2 ° С , с в е т а ) указало на сильное размытие 
в-18° с . 
Р и с . 5 . Пироток в сегнетоэлектрике -полу -
проводнике ^ Ь 2 ^ 3 * с н я т ы й эксперимен­
тально [юо] и расчитанный (сплошная 
линия) по формуле ( 4 . 1 5 ) . 
Р и с . б . Оптическая 
картина с е г н е т о э л е к ­
трического ФП в 6Ь53 
- Й1 
1ПЛ&€ 111,71* С Ш,7в»С 
сегнетоэлектрического перехода в монокристаллах т р е х с е р -
гастой сурьмы, где область ФП простирается от 16° до 70°. 
С. Оптическим способом изучалась также зависимость и н т е р ­
вала сосуществования фаз от давления. Наблюдения п о к а з а ­
ли [ п ? ] » что в $Ь5Я с увеличением давления температур­
ный интервал сосуществования фаэ непрерывно уменьшается 
и вблизи тройной точки обращается в нуль. 
На более ранней стадии* чем оптические наблюдения, 
сосуществование фаз в некотором интервале температур было 
обнаружено е рентгенографических исследованиях. Б о б з о р ­





обеих фаз . О с о ­
бенно тщательные 
рентгенографи- Р и с . 7 . Сосуществование с е г н е т о - и п а р а -
ческие и с с л е д о - электрической фазы в конечном интервале 
вания в случае температур в ВаТЮ^ [121]. 
с г т н е т о э л е к т р и -
ч е с к о г о перехода провел В.Кенциг [121]• Он подробно и з у ­
чил явление сосуществования сегнетоэлектрической и п а р а -
электрической фаз, на что было обращено внимание уже р а ­
нее [122,123] . На рис . 7 отчетливо видны рефлексы, с о о т ­
ветствующие сосуществующим с е г н е т о - и параэлектрической 
фазан. Вторая рентгенограмма свидетельствует о т о м , что 
в области ФП кристалл разбивается на маленькие области 
когерентного рассеяния, на что укалывает ширина диффрак-
ционных кривых. Осциллирующий характер интенсивности 
спектральных линий указывал на т о , что в этих областях 
происходят фазовые флуктуации. Линейные размеры этих о б ­
л а с т е й , которые теперь носят название областей Кенцига, 
по оценкам самого Кенцига имеют порядок Ю " 6 * 10"^ см . 
Температурный интервал сосуществования фаз для разных 
кристаллов находился в пределах от 0,1° до 1 , 0 °К . Р е н т г е -
нографмчески был изучен переход 2x0^ ^ 3 моноялиньой в 
тетрагональную фазу в зависимости от давления. Было у с т а ­
новлено [ Ш у , ч т о ФП начинается при 38 кбар , а при 130 
абар образовалось только 50% тетрагональной фазы, что 
свидетельствует о сильном размытии ФП* Сосуществование 
фаз в широком интервале давлений было обнаружено и при 
полиморфном превращении Б Щ [ 1 2 5 ] . Йиффрактометричеоки» 
методом было установлено [ 1 2 б ] , что в сшз&етв (РЬ,Ва)&^0 б 
существует широкая область концентраций ВаМЫ>С^ (32*50 
мол%), в которой существует одновременно ромбическая и 
тетрагональная фазы* Подобное явление било об^ .ру«ено 
.при исследовании ФП з сплаве индий-таллии (127] . Наблю­
дения, полученные в работе [ 1 2 8 ] , показывают, что плав ­
ление докрииичаских пленок происходит не при с т р о г о о п р е ­
деленной температуре , а в некоторое интерзале. Диффракци-
оаная картина свидетельствует об одновременном с у щ е с т в о ­
вании кидкой и кристаллической фаз . Отмеченный интервал 
сосуществования фаз достигает примерно 20°К. Кристаллиза­
ция также происходит в конечном интервале температур. 
В исследовании характера ФП применяются такзе методы 
ядерного резонанса . В 1954 г о д у Р.Кот и В.Найт с помощью 
ядерного резонанса показали, что ФП в КМЬО^ не протекает 
при с т р о г о определенной температуре , и процесс ФП п р о и с ­
ходит скачкообразно з маленьких областях кристалла [ 1 2 9 } • 
В исследованиях [ н о ] , которые велись по структуре с п е к ­
тров ядерного у - р е з о н а н с а , показано , что антиферромаг-
нитннй переход в образцах РЬ( ^1/2 ^ 1 / 2 ^ ° 3 я в л я е т о я 
весьма размытии* 
резюмируя обйор эксперименттлышх работ, можно о т м е ­
т и т ь , ч т о ч а с т о при ФП одной конденсированной фазы в д р у ­
гую имеется некоторый интервал температур, давлений и 
концентраций, в котором обе фазы сосуществуют. 
I I I Основные положения теории размытых фазовых 
переходов 
I . П р и ч и н ы р а з м ы т и я ф а з о в ы х 
Одной из основных причин появления РФП считается при­
сутствие примесей. Так в измерениях [131] теплового расши 
рения в сверхчистом олове в окрестности температуры плав­
ления не о'ыло обвару7-ено предпереходных явлений, как э т о 
В более широком аспекте были поставлены эксперименты 
группы А.Ворокеля {^132}. Было показано , что размывающим 
фактором язляетоя неоднородность физического со стояния . 
Обычно наблюдается неоднородность , связанная с неодинако­
вой деформацией кристаллитов в поликристалле, искажением 
на границах кристаллов, различием со става вдоль образца , 
различной степенью закалки разных частей образца , с р а з -
пичиеы в содержании примесей в объеме кристаллов и вблизи 
поверхности. Роль прииесей изучается также в т е о р е т и ч е с ­
ких раббтах . Так было установлено [133 ,13^ , что в двухмер­
ной модели Изинга и з - з а примесей теплоемкость в точке ФП 
принимает конечное значение и соответственно ФП является 
размыты*', что с о о т в е т с т в у е т экспериментальным наблюдепи-
Сильно размытые переходы наблюдаются в случаях ,когда 
переход имеет место сплавах или в твердых растворах . 
Так на р и с . 8 , хорошо видно , что по мере увеличения к о н ­
центрации одной из компонент пик аномалии теплоемкости 
расширяется, а максимум становится более пологим. Выра­
жаясь более т о ч н о , можно с к а з а т ь , что причиной РФП в 
сплавах и твердых растворах являются флуктуации с о с т а в а . 
В некоторых теоретических исс^ дованиях ^ 6 ^ 8 , 1 3 б } т а к ж е 
было показано, что флуктуации состава могу? привести к 
размытию ФП^  и получено неплохое согласие с экспериментом. 
п е р е х о д о в 
яы Ц 3 5 ] . 
Уже в первых 
р а б о т а х , с в и д е т е л ь ­
ствующих о наличии 
РФП,было обнаруже­
н о , что причиной 
размытия перехода 
в г черхпроводниках 
являемся внешнее 
магнитное поле . С 
помощью н е й т р о н а - • 
графических и с с л е ­
дований [137^ было 
выяснено, что под 
влиянием магнитно­
г о поля ферромаг­
нитный переход 
становится в с е 
более размытый, на 
что указывало умень­
шение величины м а к ­
симума рассеяния. 
Измерения теплоем­
кости [138} в о к р е с т ­
ности точки Кюри 
некоторых с е г н е т о ­
электриков показы­
вают , что в о т с у т с ­
т в и е электрического 
поля теплоемкость 
имеет логарифмичес­
кий х а р а к т е р , т . е . , 
в точке Кюри с т р е ­
мится к б е с к о н е ч н о с ­
ти» Однако с у в е л и ­
чением внешнего п о ­
л я , теплоемкость 
Р и с . 8 . Влияние концентрации состава 
на теплоемкость в области ферромаг­
нитного ФП в сплавах НгСи ;кривые 
построенные по данным работы [ 3 1 | . 
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Р и с . 9 , Влияние внешнего э л е к т р и ч е с ­
кого поля на теплоемкость в области 
сегнетоэлектрического ФП в ТГС[138] : 
Е , в / с м 1 - 0 , 2 - 5 0 0 . 3 - 1 5 0 0 , 4 - 3 0 0 0 , 
5 - 4 0 0 0 . 
проходят через конечный максимум и размытие ФП становится 
все более выраженным ( р и с . 9 ) . 
Некоторыэ авторы [ 2 , 1 3 9 ] считают, что точечный ФП 
вообще но имеет места в конечных система* и , с о о т в е т с т в е н ­
н о , чем меньше образец , тем более размытых ФП. По мере 
уменьшения объема образца , увеличивается доля п о в е р х н о с т ­
ного слоя и неоднородность физического состояния с т а н о ­
вится очевидной. Особенно сильно такая неоднородность 
должна проявиться в системе , состоящей из маленьких о б ъ е ­
мов различного размера и различной формы. Можно предполо­
жить, что именно э т о является причиной появления конечно­
го температурного интервала плавления и кристаллизации 
докритических пленок [12.8]9 
нтересен также в о п р о с , связанный с размерностью 
системы и характером ФП. Как и з в е с т н о , Л.Ландау и Е.Лиф-
шиц доказали невозможность ФП в одномерных системах 
а Ван Хов показал, что э т о имеет место в случае конечного 
радиуса действия межмолекулярных сил [ Р + О ] . Но э т о о т н о ­
сится только к точечным ФП, в случае , когда соотношение 
количества фаз в точке перехода может быть произвольные, 
на что и опирается д о к а з а т е л ь с т в о . В РФП соотношение к о ­
личества фаз не является произвольным, а определенным при 
каждой данной температуре. Поэтому неудивительно,что п о ­
сле открытия перехода спираль-клубок в биополимерах [ 1 4 1 } 
о к а з а л о с ь , что переход является размытым и простирается в 
некотором интервале температур [ 1 4 2 ] (или других парамет­
р о в ) , поскольку полимерная цепь является линейной 143 , 
т . е . одномерной. Следует отметить , что некоторые авторы 
[ 1 4 3 , 1 4 4 ] , занимающиеся вопросами конформационных превра­
щений, вместо РФП предпочитают пользоваться другой терми­
нологией "яваэиплавление" и "квазиплавление одномерной 
цепи" . 
Весьма принципиальным вопросом является^учет терми­
ческих флуктуации, которые нельзя устранить . В работе [139 ] 
показано, что интервал ФП равен величине температурной 
флуктуации в областях ,числа и размеры которых определяют-
ся радиусом корреляции, В [145^ показано , что термические 
флуктации является однсй из причин размытия с е г н е т о э л е к ­
трического ФП. 
Причиной РФП могут быть и факторы совсем другого 
характера . Так в работе [ 1 4 б ] принято, что сильно з а в и ­
сящая от температуры полупроводниковая концентрация с в о ­
бодных носителей т о к а , экранирующая диполъное взаимодейст­
в и е , Уожет существенно изменить ход ФП в полупроводнико­
вых соединениях и привести к РФЛ. 
Вышеизложенные соображения о различных причинах н е ­
однородности дают возможность понять характер и физическую 
сущность РФП. Из-за неоднородности физического состоянии 
конденсированной системы, с одной стороны, различные ее 
части обладают локальными температурами (и другими пара­
метрами) перехода, которые распределены по какому-то з а ­
кону, например, г а у с с с в с к о м у , в некотором интервале. С 
другой стороны, тепловые флуктуации в разных маленьких 
областях приводят к тому , что эти области обладают р а з ­
личными локальными температурами. Размытость ФП связана с 
тем, что при средней температуре перехода всей системы ФП 
не происходит одновременно, т . е . при одной строго о п р е ­
деленной температуре во в с е х ее ч а с т я х , что составляет 
суть понятия фазовых флуктуации. Отвлекаясь от р а с с м о т ­
ренных первопричин, причиной РФП можно считать фазовые 
флуктуации. Это позволяет развить далее теорию г е т е р о ф а з -
н:?х флуктуации [ 1 4 7 ] , предложенную еще К.Френкелем. 
2 . О с н о в н ы е м о д е л и 
Для описания РФП широкое распространение получило 
применение различных моделей. Часть из них [ 9 6 , 9 7 , 1 4 7 , 1 4 8 } 
основывается на идеях , выдвинутых в свое время еще А.Бий-
лом [149^] и Я.Френкелем [ 1 5 0 ] . Другим подходом [ 1 5 1 , 1 5 2 ] 
является приспособление модели Изинга. 
М о д е л ь г е т е р о ф а з н ы х ф л у к ­
т у а ц и и [ 1 4 7 , 1 4 8 - 1 5 0 ] . ФП рассматривается с точки 
зрения появления зародышей новой фазы. Размеры зародышей, 
возникающих еще перед достижением температуры ФП. опреде ­
ляются числом молекул д в них. С возникновением зародыша 
связано изменение термодинамического потенциала на вели ­
чину 
( 3 . 1 ) 
где оС характеризует плотность энергии фазовой п о в е р х н о с ­
т и , а |41 и ]М^- химические потенциалы первой и второй ф а ­
зы, с о о т в е т с т в е н н о . У1з выражения ( 3 . 1 ) следует , что 
имеет максимум при значении ^ * - | Т У ^ Т ^ г ! ' Н а ~ 
зываемом критическим размером зародыша. Если* а < ^ , то 
зародыш является нестабильным и и с ч е з а е т . Если < р д „ . 
то зародыш стабилен и р а с т е т . Число зародышей п пропор­
ционально вероятности е х р ( - - ^ - ) найти данную молекулу 
в новом состоянии и числу молекул К 1 в старой ф а з е : 
- А Ш 
п ( 9 ) - ^ е * т . ( М - М , ) * » ( 3 . 2 ) 
Число молекул И а , перешедших в новул фазу, определяется 
числом стабильных зародышей: 
ГН [ Н ** • • • 
откуда получаем долю системы, которая находится уже в н о ­
вой фазе ц 
* ( 
Используя теорему о среднем значении интеграла, выражение 
( 3 . 4 ) можно привести к виду 
N ( 3 . 4 ) 
4 
4 *<*р 
( 3 . 5 ) 
Смысл полуденного выражения следующий! системы. которые 
характеризуются распределением зародышей по размерам функ-
цией п { « О » ю ж н о описать с помощью модели, ;в которой 
все зародыши имеют одинаковый критический размер, который 
определяется эффективным числом молекул $ ч в нем. Такую 
упрощенную модель ыожно использовать в случае , когда не 
интересуются ростом стабильных зародышей я скорость в о з ­
никновения новых зародышей намного превышеет скорость 
роста уже возникших зародышей. С помощью полученных функ­
ций ( 3 . 4 ) , ( 3 . 5 ) можно полностью описать поведение с и с т е ­
мы в РФП. 
М о д е л ь о б л а с т е й К е н ц и г а [ % , 9 7 ] . 
Рентгеноструктурный анализ, проведенный В.Кенцигом {Х2Х} , 
показал, что в окрестности ФП сагнетоэлектрический к р и с ­
талл разбивается на множество о б л а с т е й , в которых под 
влиянием тепловых флуктуации то возникает , то исчезает 
спонтанная поляризация. Такие области были названы о б л а с ­
тями Кенцига [ 1 5 3 , 9 5 ] . Для математичест-' т о описания такой 
модели удобно использовать идею Н.Френкеля [150] о 
присутствии зародышей и их распределение можно р а с с м о т ­
реть, лак проявление с т а т и с т и ч е с к о г о равновесия. Тогда для 
получения термодинамического потенциала можно применить 
аналогию этих представлений со смесью газов [ I ] : 
где п - число област#й Кенцига в деполяризованном с о с т о ­
янии, N - их общее ч и с л о , ^ , ^ - термодинамический 
потенциал для одной облаоти Кенцига в поляризованном и в 
деполяризованном с о с т о я н и и . Из условия термодинамического 
равновесия получается выражение для >так называемой функ­
ции вк: ючения [154] 
Д . ( Т ) » ^ _ , (3 .7) 
которая показывает, какая доля из в с е х областей Кенцига 
пои данной температуре находится в деполяризованном с о ­
стоянии. Если переход из поляризовзлного состояния в д е ­
поляризованное является ФП первого рода , то 
1-^-4* ( 3 . 8 ) 
где ^ - энергия деполяризации, - объем области Кен­
цига, Т 0 ' - температура ФП. 
М о д е л ь И 8 и н г а [ 14 3,144,151,152|. Рассмат ­
ривая одномерную модель, состоящую из N у з л о в , удобно 
замкнуть ее в кольцо. При N >>1 это не вносит практической 
ошибки [ М - З ] , зато число Бзаимодействующих пар становится 
ровным числу узлов и гамильтониан такой системы можно н а ­
писать в виде л . % 
А 
Гамильтониан ближайшей парь узлов Н имеет четыре с о б с т в е н ­
ных значения: Ь м , \г\^, и которые соответствуют 
взаимодействию узлов в первой фазе , во второй и в разных 
фазах. Дифференцируя термодинамический потенциал по И*,, , 
^аг « ^ « » можно получить зависимость числа у з л о в , находя­
щихся "в первой, во второй фазе и на поверхности фаз , от 
температуры [ 1 5 2 ] . Такой подход оказался плодотворным для 
описания поведения различных физических величин при РФП 
[ 3 0 , 1 5 2 ] , но в особенности пр^ превращениях в полимерах и 
биополимерах [ 1 4 3 , 1 5 5 ] . 
М о д е л ь э л е м е а т а р и ы х п о д ­
с и с т е м . Четыре рассмотренные модели РФП, а также 
некоторые другие [ 1 5 6 - 1 5 8 ] , имеют много общего: изучается 
сосуществование фа<* в конечном интервале температур; за 
точку ФП принимается температура, при которой одна п о л о ­
вина системы находится в перв^р фаз^, д р у г а я - во второй 
фазе.На первом этапе происходит идеальный ФП первого или 
второго рода в маленькой области , называемой по разному: 
зародыш [ 1 4 7 , 1 5 0 ] , область Кенцига [ 9 б ] „ структурный квант 
[15^ , микрогетерогенная область [ 1 5 б ] , кластер Гив], 
агрегат [ 1 4 9 ] , область когерентной перестройки [158] , 
субобласть [120,159] , домен ' [ 4 6 , 1 6 0 ] . На' втором этапе 
происходит изменение числа этих областей в той и другой 
фазе, и с ю т е м а в области ФП содержит долю ^ высокотемпе-
ратурной фааы и долю 1 - ^ низкотемпературной фазы. Полу­
чение зависимости у от температуры и других параметров 
является центральным моментов в этих модельных теориях . 
Выявление общих черт у конкретных моделей позволяет 
создать обобщенную модель РФП. Это дает возможность и з у ­
чить общие закономерности РФП, В с о о т в е т с т в и и с обобщенной 
моделью» в области ФП система разбивается на множество 
элементарных подсистем (ЭП) , в которых происходит идеаль­
ный точечный ФП. ЭП - минимальный в статистическом смысле 
комплекс частиц, образующий новую фазу в старой, и харак­
теризующий переход от свойств индивидуальных частиц к мак­
роскопическим свойствам фазы. Разбиение системы на ЭП не 
должно вызвать о с о б о г о удивления. Ведь в большинстве с л у ­
чаев ФП в конденсированных системах одна из фаз является 
доменной. Как указывает А.Ройтбурд [ 1 6 1 ] , разбиение новой 
фазы на домены продиктованостремлением понизить энергию 
собственного внутреннего (магнитного , электрического , 
упругого ) поля системы. Можно считать* что это является 
и причиной разбиения системы на ЭП, хотя к этому приводят 
и некоторые физические Ограничения, 'Иэ-эа неоднородности 
физического состояния 9 П могут иметь некоторое распреде ­
ление по размерам^, ч т о может привести к дополнительному 
размытию ФП. Поведение физических величин определяется 
функцией включения ^ , показывающей, какая доля системы 
перешла в новую фазу. В случае , когда распределением ЭП 
по размера** можно пренебречь 
* е А , .(ЗЛО) 
где К/ - полное число элементарных пбдсистеи , п. - их ч и с ­
ло в новой фазе. Температура ФП Т 0 находится не уравнения 
Явный вид зависимости функции включения от температуры в 
прмодижеиин самосогласованного поля дан ниже.и Во многих 
случаях о успехом можно использовать выражения, полученные 
в работах [ 1 4 7 , 9 6 , 1 5 7 ] . 
Представления, аналогичные представлениям об ЭП и с ­
пользуются теперь для объяснения поведения физических в е ­
личин в теории критических явлений. Б последнее время п о ­
явился ряд работ [ 2 6 , 2 7 , 1 3 9 , 1 6 2 - 1 6 5 ] , выдвинувших весьма 
простые гипотезы о структуре вещества в области ФП и и с ­
пользующих идеи теории подобия. Авторы используют рост 
радиуса корреляции г е системы вблизи критической точки и 
мысленно делят систему на ряд подсистем (ячеек ) с д о с т о -
точно большим числом частиц, но размера меньше или поряд ­
ка г ь . Простейшие предположения о свойствах этих ячеек 
систем приводят к выводам о связи между различными т е р м о ­
динамическими функциями вблизи точки ФП, Впервые с о о б р а ­
жения такого рода высказаны в работе [ 1 6 2 ] . Модель вещест ­
ва не слишком конкретизируется: это может быть решеточный 
г а з , модели йзинга или Гейзенберга для магнетиков, упоря­
дочивающиеся сплавы и т . д . Система делится ка ячейки 
объема V . Энергия взаимодействия таких ячеек мала по 
сравнению с энергией самих ячеек (поверхностная энергия 
мала по сравнению с объемной).Выключив взаимодействие, 
получаем совокупность невзаимодействующих ячеек конечного 
объема. Термодинамические функции конечной системы (ячейки) 
не имеют особенностей ( с м . , н а п р и м е р , [ 2 ] ) . Поэтому получа­
ется РФП. Согласно упрощенной схеме, на кривой равновесия 
при выключенном взаимодействии каждая ячейка может н а ­
ходиться в первой фазе либо во второй . Включение взаимо­
действия приводит к корреляции соседних объемов, что э к ­
вивалентно замене объема V бесконечно большим объемом, а 
термодинамические функции бесконечной системы могут иметь 
особенности . 
3. Т е р м о д и н а м и ч е с к и й ф о р м а л и з м 
Термодинамические аспекты РФП впервые были р а с с м о т р е ­
ны в [ 1 6 б ] . Была показана применимость уравнения Клауэиуса 
-Клапейрона в случае РФП первого рода. Для э т о г о вводятся 
понятия фиктивной температуры ФП, которая определяется по 
максимуму теплоемкости, 
и фиктивные термодинамш 
ческие потенциалы.Скач­
ки энтропии и объема 
можно рассчитать графи­
чески ( р и с , 1 0 ) . Полу­




указывают на хорошее - , 
согласие с эксперимен­
т о м . 
Такой подход п о д ­
дается дальнейшей ма­
тематической р а з р а б о т ­
ке термодинамического 
Р и с . 1 0 . Графическое определение 
эффективного скачка энтропии в 
РФП [ К б ] . 
формализма РФП, В работе [ 1 6 ? ] построен термодинамический 
потенциал для описания $П ; . в приближении, которое можно 
назвать приближением фазовой смеси , термодинамический п о ­
тенциал как для точечных, так и для размытых ФП можно 
представить в виде 
Ф«Ф< ( т ) + * Ф ( т ) ? 1 т ) ; ( З Л 2 ) 
где % - термодинамический потенциал первой фазы, ^ ( Т ) « 
функция вгиючения, а дФ ' в точке ФП удовлетворяет у с л о ­
вие 
д4> ( т . ) - 0 . ( з Л ъ у 
В простейшем случав д Ф ( т ) * Ф * Д т ) ~ ф « ( 7 ) , тогда 
Отсюда становится понятным физический смысл фазовой смеси: 
оно отражает аддитивность термодинамического потенциала в 
области ФП, что о с о б е н о ясно проявляется в модели ЭП. 
Подставив ( 3 . 1 0 ) в ( 3 . 1 4 ) , получаем 
ф - М ^ й ) * * * $ - * Л * Ч * * л ( 3 , 1 5 ) 
з 4*4 | ^а, - термодинамические потенциалы дли одной ЭП в 
шой и *о второй фазе, с о о т в е т с т в е н н о . Приближение ф а з о -
ой смеси интуитивно использовалось уже ранее в работах 
) , 3 2 , 4 4 , 1 4 3 , 1 5 2 , 1 5 7 , 1 6 8 , 1 6 9 ] • В этом приближении и для 
• прих аддитивных величин Р имеем выражение 
Р ( Т ) . Р , 1 Т ) [ ^ ? ( Т ) ] . Г г ( Т ) ? ( Т ) . ( 3 . 1 б ) 
В выражения ( 3 . 1 2 ) следует , ч т о аномальное поведение т е р -
м динамических величин обусловлено изменением соотношения 
и шчества фаз , которое характеризуется функцией включения. 
Т с для энтропии & , объема V , теплоемкости С р и коэффи-
ц шта теплового расширения ° с имеем; 
Д 1 последних выражения содержат элементы как ФП п е р в о г о , 
• с и второго рода . Это соответствует более общей к л а о с и -
$1 сации ФП, которая рассмотрена в работе [ 1 7 0 ] . 
Центральной задачей термодинамического формализма, 
ю < и в модельных теориях,является нахождение функции 
включения. Поскольку ФП протекает в конечном интервале 
я аператур [ Т р Т 2 ] , *о функция включения должна у д о в л е т -
в« рять условиям 
, , ( 0 , если Т с Т т 
? Ы * ] ' I ( 3 . 1 8 ) 
1 |^  I , если Т > Т 2 , 
откуда получаем следующие асимптотические свойства для 
ф]акции ^ ( Т ) вне области ФП: 
а) ? 1 Т | [ < - ? 1 т ] ] * 0 , б ) - 0 . ( 3 . 1 9 ) 
Это дает уравнение для функции включения 
(3.20) 
где функция А(Т) введена для т о г о , чтобы уравнение имело 
силу и в непосредственной окрестности ФП. Реиение у р а в н е ­
ния ( 3 . 2 0 ) шгеет вид 
лет) 
( 3 , 2 1 ) 
А * ехр Р (Т) 
йа уравнения для температуры ФП ( 3 . 1 1 ) и ( З Л 8 ) с л е д у е т , . , 
что в точке ФП Т » Т 0 функция Р ( Т ) проходит через куль. 
Следовательно, в окрестности этой точки Р(Т) можно п р е д ­
ставить в виде следующего разложения 
Р ( Т ) « ( Т - Т . ) ^ ( Т ) ) 0<}<.\} ( з . 2 2 ) 
где 1 ( Т ) аналитическая, медленно меняющаяся функция. 
Ограничиваясь случаем, когда »соп<Л«<ха » имеем 
7 (Т) * 
Еа р и с П_ показано 
случае точечных 
| 4.1 % м 
размытых ( р =1) 
ФП для различных 
значений пара­
метра а с . пре ­
дельный случай, 
<2л-*со, с о о т в е т с т ­
вует простейшим 
точечным ФП п - г о 
г о д а , для к о т о ­




< + е х р [ - а в ( Т - Т Д * ] ( 3 . 2 3 ) 
поведение функции включения в 
Р и с . 1 1 . Поведение функции включения в 
случае :а -точечных ФП, б - РФП. 
Для точечных ФП ( ^ < I ) из ( 3 . 2 3 ) следует , что н е ­
которые термодинамические величины имеют особенность типа 
что б предельном случае для теплоемкости дает логарифми-= 
ческую особенность [ Г 7 1 ] , 
Для разштых ФП ( ^ = I ) вторые производные термоди­
намического потенциала проходят через конечный максимум. 
Так для аномальной части теплоемкости имеем [171] 
Учитывая асимптотические свойства функции включения 
относительно.других параметров, можно получить ее з а в и с и ­
мость от них. Так, например, для зависимости от темпера­
туры и давления, получаем 
^ Т ' р 1 : ^ е х р [ . а 0 а Т + Ь в д р ] ' ( 3 . 2 6 ) 
Для количественной характеристики степени размытости 
ФП часто используется полуширина пика теплоемкости д Т * , 
которую находят из уравнения 
с а с т - т в ) . . - ^ 1 , с а и т * ) - - ^ , о : г 7 ) 
откуда получаем 
д Т т — * —— • 
Теперь можно ввести температурный интервал ФП 
Следовательно, чем меньше параметр с** , тем больше и н ­
тервал ФП, т . е . , тем оолее размыт ФП. Поскольку полушири­
ну д Т * можно определить по экспериментальным данным, то 
подставляя выражение ( 3 . 2 8 ) в формулу ( 3 . 2 3 ) , получаем 
? г г ] { ъ л э ) 
ие>р[_>3,52—^ 
Можно также ввести интервал давлений р ^ р ^ й л р * , где 
д р * полуширина, которая определяется иэ уравнения 
р , ^ . - — . ( 3 . 3 0 ) 
Ив ( 3 . 2 8 ) и ( 3 . 3 0 ) с л е д у е т , что интервал температур п р о ­
порционален интервалу давлений. Поскольку из уравнения 
( 3 . 1 1 ) следует , что коэффициенты а , и о* связаны между 
с о б о й : а 0 * 3* °^ » 1 0 
Т , - Т ^ . - ^ Ц р , ^ ) , ( 3 , 3 1 ) 
т . е . , интервал температур и давлений подчиняются уравнение 
Клауэиуса-Клапейрона. Из соотношений ( 3 . 2 8 ) и ( 3 . 3 0 ) с л е ­
д у е т , что .различные неоднородности (плотности , концентра­
ции и д р . ) приводят к РФП. 
Функция включения для РФП является простейшим случа ­
ем выражения ( 3 . 2 1 ) , ибо с о о т в е т с т в у е т постоянному з н а ч е ­
нию А(Т) = соп&* = а 0 . Но, поскольку в выражение входит 
неопределенный интеграл, точку ФП Т 0 можно найти только 
из начальных условий. Однако начальные условия можно з а ­
дать или при низких температурах, или же при высоких. Это 
означает , что точка ФП Т 0 зависит от направления измене­
ния температуры. Итак, вообще г о в о р я , получаем две точки 
ФП Т0А , Т о г , определяющие температурный гистерезис ФП. 
Можно предпогожить , что величина темйературного г и с т е р е -
виса пропорциональна температурному интервалу ФП 
Т .< ** Т о * ж ***** ( т ^ т а ) > ( 3 # 3 2 ) 
где СОП51 близка к единице. 
4 . С т а т и с т и ч е с к и й ф о р м а л и з м 
Статистический формализм РФП связан с п о с л е д о в а т е л ь ­
ным учетом флуктуации физических величин в окрестности ФП, 
анализа общ:*х свойств функции распределения ЭП и с т а т и с т и ­
ческим рассмотрением некоторых модельных представлений,на­
пример, модели йзинга и областей Кенцига. 
Необходимость учета флуктуации при ФП отмечена в мно­
гочисленных работах ( с м . , например, [ з , 1 6 , 2 3 , 1 5 0 , 1 7 2 - 1 7 ф . 
Любой процесс флуктуации приводит к некоторому разбросу 
физических величин вокруг средних значений [177 ] и тем 
самым вызывает некоторое размытие ФП. 
Одна из первых попыток рассматривать наличие РФП как 
результат проявления флуктуации дается в работе [178} • 
Вводится понятие фазовой флуктуации и в соответствии с 
этим свободная энергия записывается 
где и Р л - свободная энергия первой и второй фазы, 
и их химические потенциалы, р - плотность . Величина 
^ характеризует флуктуацию: она равна нулю в т о ч к а х , где 
находится первая фаза и равна единице, если в точке 
характеризует фазу, то вынося из интеграла д ^ ч ^ 7 ^ , полу­
чаем 
* Ч ш р 4 + д { ™ = Г 1 + > ( 3 . » ) 
где ^ « ^ ( и* - масса второй фазы, Ц - масса всей с и с ­
темы) , а д Г » ( ^ - { 4 ) М . Выражение ( 3 . 3 4 ) по своей форш не 
отличается от термодинамического потенциала ( 3 . 1 2 ) , если 
р рассматривать как функцию включения. Следовательно, из 
выражения ( 3 . 3 3 ) можно получить статистическую интерпре­
тацию этой функции. На основе выражения ( 3 . 3 3 ) в работе 
[ 1 7 8 ] получено поведение теплоемкости в РФП. Подобные р е ­
зультаты получены также в работе [149],предполагая, что в 
высокотемпературной модификации образуются небольшие а г ­
регаты молекул со структурой низкотемпературной фазы. В е -
( ^ - ^ ) р ( * , * . 2 ) ? 0 ^ г ) 4 х с М * , ( 3 . 3 3 ) 
находится вторая фаза . Так как химический потенциал 
роятностъ различных состояний есть функция от числа а г р е ­
г а т о в ; в равновесии вероятность максимальна. Эти идеи в 
наиболее совершенном виде дальше были развиты в работах 
Френкеля [ 1 5 0 , 1 7 2 , 1 7 3 ] и теперь известны как модель г е т е -
рофазных флуктуации. С этиыи работами связаны и с с л е д о в а ­
ния по теории кластеров [148], которая также рассматривает 
РФП. 
Дальнейшее развитие идеи о статистическом подходе к 
процессам плавления получили также в работах[г?9-180|,где 
рассматривается аномальная часть теплоемкости и коэффици­
ента термического расширения и делается, вывод о наличии 
"структурного кванта 1* - минимального атомного комплекса, 
образующего новую фазу в старой. Аналогичные предположе­
ния высказаны и в работах [123 ,181 ] . 
Весьма многосторонние исследования влияния флуктуа­
ции при плавлении даны в работах Уббелоде [44 ,120 ,182 ] . 
В ряде работ рассмотрена роль флуктуации при РФП в 
с е г н е т о э л е к т р и к а х [ 9 5 - 9 7 , 1 3 6 , 1 4 5 , 1 5 3 , 1 8 3 , 1 8 ^ . Появление 
фазовых флуктуации вблизи сегнетоэлектрического ФП можно 
ожидать с гораздо большей вероятностью, чем при р а с с м о т ­
рении эффектов предплавления[185). Используя для ВаТ10 3 
данные о температуре Кюри Т к , удельной теплоемкости С и 
энергии перехода 0, , легко подсчитать , что относительная 
флуктуация энергии ( к Т ^ С ) 1 / 2 ^ " 1 в объеме Ю " 1 8 см^ ( о б ­
ласть Кенцига) при сегнетоэлектрическом ФП составляет 
около 0 , 5 , т . е . весьма ощутимую величину[18б|. В работах 
195 ,136 ,153 ,183] размытие сегнетоэлектрического ФП связы­
вается с наличием флуктуации со става в объемах областей 
Кенцига. Если д о п у с т и т ь , что флуктуации состава в каждой 
из областей обусловливают свою "локальную" температуру 
Кюри и ФП в них происходит независимо от состояния с о с е д ­
них областей , то можно в ряде случаев объяснить размытие 
ФП. В простейших случаях функция распределения областей 
Кенцига по температуре имеет вид[13б] 
< _ е , р Г - а ^ , ( 3 . 3 5 ) 
где 8 и Т 0 - локальная и средняя температуры Кюри , с о о т ­
ветственно , а 4 - параметр, определяющий стедзниь размы­
тия. Несколько иной, более общий подход к анализу причин 
размытия сегнетоэлектрических ФП дается в р а б о т а х [ 9 5 - 5 ? , 
136 ,145 ,154 ,183 ,184 ] , где основная роль отводится универ ­
сальному механизму тепловых флуктуации в объемах областей 
Кенцига, независимо от наличия или отсутствия флуктуации 
со става . 
Роль флуктуации состава рассматривалась также для 
объяснения наличия " х в о с т о в " намагниченности в ферромаг 
нетиках, связанных с РФП [ 4 6 , 1 8 7 ^ Распределение ферромаг 
нитных точек Кюри в областях , неоднородных по с о с т а в у , т а к 
же как в работе |13б],предполагалось гауссовским. 
Другое направление статистического формализма РФП 
связано со статистической интерпретацией функции включен­
ная, которая может быть рассмотрена как функция р а с п р е д е ­
ления ЭП, например, областей Кенцига по температурам или 
другим свойствам. Если вся система имеет объем V , а в 
объеме у появляется новая фаза, то отношение 
* ( т ) - 7 - $ С г ) « г < Я ( 3 ; з б ) 
можно рассматривать как вероятность появления новой фазы 
или как функцию распределения ЭП по температурам вблизи 
точки ФП. Отсюда статистическая интерпретация функции 
включения ( 3 . 7 ) как среднего числа ЭП, переходящих в н о ­
вую фазу. Анализ общих свойств функции распределения дает 
определенную информацию о характере РФП ( с м . , например, 
[ 188 ] ) . 
Основы статистического формализма РФП тесно связаны 
со статистикой и термодинамикой зародышей новых фаз . Т е о ­
ретическому и экспериментальному исследованию процессов 
образования новых фаз и связанных с ними метастабильных 
состояний посвящено большое число работ , обширнейший с п и ­
сок которых приведен в ряде книг, обзоров и сборников 
[189-20*}. Подавляющее большинство этих работ содержит о б ­
суждение кинетики ФП, но все они обязательно включают в 
себя статистику и термодинамику процесса , используемую 
обычно для оценки работы образования зародыша ш его в е ­
личины. 
Фолъыером было дано два определения зародыша новой 
фазы[205 ] . Согласно первому из них,зародышем называется, 
область новой фазы, находящаяся в химическом равновесии 
со средой . Второе определение, данное Фолъмером, связы­
вает понятие зародыша с максимально? работой его о б р а ­
зования из молекул старой фазы. Оба определения станут 
вполне эквивалентными, если зародышем считать минималь­
ное скопление новой фазы, находящееся в равновесии со 
средой [1,1891 Из определения Фольмера, принятого б о л ь ­
шинством, следует , что под зародышем обычно понимают 
новообразование определенного (критического ) размера. 
Однако часть авторов вслед за Я.И.Френкелем [ к о ] исполь ­
зует э т о т термин в более широком смысле, понимая под 
зародышем любое, не обязательно равновесное, образование 
ооласти новой фазы. Тот же термин используется иногда 
и для обозначения областей новых фаз , еще не достигших 
критического размера[20б] . 
Исследования 5 0 - х годов в области статистики и т е р ­
модинамики микрогетерогенных систем показали, что несмот ­
ря на качественное согласие с опытом |_196,207-210] к и н е ­
тика ФП включает в себя ряд неоправданно грубых допуще­
ний, не учитывающих особенностей таких малых объектов , 
какими являются зародыши новых фаз . Неправильность отож­
дествления свойств зародыша со свойствами макроскопичес­
кой фазы, как э т о обычно делается , уже давно была о т м е ­
чена рядом у т о р о в , в том числе Я.И.ФренкелемГко), п р о -
должавшим однако считать постоянными поверхностные-энер­
гии и плотность зародыша. После получения строгих ф о р ­
мул, описывающих зависимость поверхностного натяжения от 
величины зародыша[211], были предприняты попытки [196,208] 
учесть эту зависимость в кинетическом уравнении Беккера-
Деринга [20^] . Однако полученный результат оказался в 
худшем согласии с опытом, чем первоначальное уравнение. 
что побудило ряд авторов [195 ,197 ,212]отказаться от учета 
этих поправок. Односторонний учет зависимости п о в е р х н о с т ­
ного натяжения от кривизны поверхности в уравнениях, о с ­
нованных на постоянстве этой величины, может вызвать не 
улучшение, а даже ухудшениеГ21з]. Для получения правильного 
результата необходим последовательный пересмотр всей т е о ­
рии с учетом зависимости не только поверхностного натяже­
ния, но и других термодинамических параметров от величины 
зародыша. Таким образом, одной из задач статистического 
образования новых фаз является получение строгих с о о т н о ­
шений, характеризующих равновесные свойства малых о б ъ е к ­
тов - зародышей. Другой задачей является более тщательный 
учет физических условий протекания ФП при вычислении р а ­
боты образования зародыша. Классические результаты Гиббса 
2й] с трого^с^аведливы лишь для бесконечно большой с и с т е ­
мы, когда^рот^кания ФП не имеют значения. При применении 
к реальным, конечным системам этот результат становится 
приближенным^ необходимо учитывать поправки [20^. Образо ­
вание зародышей при различных условиях подробно р а с с м о т ­
рено в работе[201] . 
Существенную роль в статистике образования зародышей 
Имеет поверхностная энергия. В силу т о г о , что согласно 
модели ЭП система вблизи точки ФП приходит в сильно дис-. 
перепроданное состояние , величина поверхности с о п р и к о с ­
новения фаз быстро возрастает и, следовательно, увеличи­
вается роль поверхностной энергии. Именно последняя о п р е ­
деляет размеры ЭП. Доля энергии системы, локализованная на 
поверхности 6 соприкосновения фаз Ц а равна 
••де «с - п о в е р х н о с ная энергия. Если вероятность найти 
первую фазу в данном месте равна V . в а в т о р у ю - с о о т в е т с т -
^енно, >*ь,го вероятность образования поверхности раздела 
1 модели элементарных подсистем равна 
ак как вероятности и весьма просто связаны с 
ункцией включения: 
1 * I ( 3 . 3 7 ) 
где п - среднее число ЭП в новой фазе , т о , предполагая 
ос постоянным, получаем 
а ь - (т)П- ? (т)] •> « т * ? (т)[ь ^ т ) ] , 
где с>Л - площадь фазовой поверхности а точке ФП. Исполь­
зуя выражение для Функ­
ции включения ( 3 . 2 1 ) , 
легко уоодиться , что И* 
максимальна в о к р е с т ­
ности РФИ ( р и с . 1 2 ) . 
Поэтому пренеброчь п о ­
верхностными эффектами, 
как э т о сделано,напри* 
мер, в работах [ 9 6 , 9 7 , 
1 6 9 ] , вообще г о в о р я , 
нельзя . Более к о р р е к т ­
ными в ©той отношении 
оледует считать •напри­
мер, раооты [14?,150] . Р и с . 1 2 . Энергия системы, докали-
С учетом п о в е р х - зованнаяна фааовой поверхности, 
ностной энергии полную 
внутреннюю энергию Ц системы в рамках модели 811 можно 
представить как 
где ! с ( I « 1 , 2 ; энергии ЭП в лервЪй и второй ф а в в . с о -
о т в е т о т в е н н о . Свободная энергия системы в прибдижецни с а ­
мосогласованного поля с учетом статистики Бодьцмана для 
возможных расиредедекк;- 311 равна 
Отсюда, жспожьауя условия минимума, получаем траясцендент 
вое уравнение для зародышей новой фазы: 
или ) ^ 
' (зле) 
где » . Пренебрегая поверхностной энергией в форму-
N 
ле ( 3 # 3 9 ) , получаем функцию включения ^ , данную в р а б о ­
тах [96,97]. С другой стороны, рассматривая наличие п о в е р х ­
ностной энергии кат: результат взаимодействия ЭП,из форму­
лы ( 3 . 3 9 ) получав* результат работы [ ж ] . 
Своеобразную роль в статистическом формализме РФП 
занимает модели, 7 е и н г а [ 1 4 3 , 1 Н , 1 5 1 , 1 5 2 [ . Этот подход п о ­
зволяет в са*1 л элементарном виде у ч е с т ь взаимодействие 
ЭП ( в первом приближении ближайших с о с е д е й ) , кроме т о г о , 
исследования с помощью модели йзинга весьма всесторонне 
рассмотрены в обзорах ( с м . , например, р а б о т ы [ 2 , 3 , б ] ) . По­
этому применение одой модели Изинга может оказаться весьма 
плодотворном. В этом отношении интересно отметить д о с т и ­
жения в области физики полимеров. Внутримолекулярные ФП в 
полимерах и биополимерах вызвали большой интерес среди фи-
Таблица I 
Аналогия между моделями элементарных 
подсистем й решеточного г а з а 
, Модель элементарных 
1 подсистем 
Модель решеточного 
г а з а 
Полное число элементарных 
подсистем N 
Число элементарных подсистем 
во второй фазе п 
Функция включения 
У Г+1, 8П во I I фаве; 
/ 4 ° . ЭП в I ф а э е ; 
Полное число узлов 
решетки N 
число частиц п 
Плотность 
^ Г+1, узел занят ; 
1 * 1 С узел пустей , 
зиков , особенно т е о р е т и к о в . Так как молекулы полимеров я в ­
ляются линейными, то следовательно и внутримолекулярные ФП 
можно рассматривать как кооперативные явления в одномерных 
системах . Одномерная модель Ызивга, оказавшаяся неадекват­
ной для описания ферромагнетизма, в этом случае дала нео>-
жиданно хорошие р е з у л ь т а т ы [ 1 4 3 , 2 1 б ] . 
Явная аналогия между моделями ЭП и моделью^ решетки 
Иэинга на примере решеточного г а з а ( с м . , например, работы 
[ 2 1 7 , 2 1 8 ] ) показана в таблице I . Это сразу дает возмож­
ность использовать результаты теории модели Изинга. Тан, 
например, для функции включения ( с м . , например, с т р . 82 
работы[з]) получаем 
г д е а - постоянная взаимодействия. Выражение ( 5 . 4 0 ) по 
своей структуре аналогично формуле ( 3 . 3 9 ) . Выражение(3.40) 
также эквивалентно формуле работы [215> а подставляя фш 0 -
ревультату работы [Эб], 
Основная задача , стоящая перед теорией РФП, заключа­
й с я в описании поведения различных физических величин в 
области ФП. Для этой цели в настоящее > время в основном 
используюгсся модельйые представления с учетом как т е р м о ­
динамических, так и статистических аспектов теории РФП. 
При термодинамическом подходе предполагается, что характер 
поведения лгбых физических величин полностью определяется 
характером поведения функция включения [15$. При с т а т и с т и ­
ческом описания главную роль играет функция распределения 
ЭП по некоторым свойствам. Такой разброс получается б л а г о ­
даря флуктуации ж неодйородностям физического состояния 
или 
( 3 . 4 0 ) 
1У Поведение физических величин в области 
раз.'- того фазового перехода 
вещества. 
Далее рассмотрено поведение основных физических в е ­
личин согласно теории РФП, а также соответствие э т и х р е ­
зультатов с экспериментальными данными. 
Т е п л о е м к о с т ь . Теоретически поведение 
аномальной части теплоемкости, связанное с наличием РФП\ 
рассматривалось в ряде работ [ 3 2 , 9 6 , 9 7 , 1 4 7 , 1 5 2 , 1 5 7 , 1 7 3 , 
1 7 8 - 1 2 0 , 2 1 9 - 2 2 2 ] . Большая часть этих работ связана с РФП 
в с е г н е т о э л е к т р и к а х [ 1 5 4 , 9 6 , 9 7 , 2 2 0 , 2 2 1 , 1 4 ? ] и процессами 
плавления [173 ,178 -180 ,219 ] . Б [173] получено выражение для 
дополнительной теплоемкости при предплавлении кристалла, 
В [ 1 5 7 , 1 7 3 , 1 7 9 , 1 8 0 , 2 1 | на основе дальнейшего развития идей 
Броди получена аномальная часть теплоемкости при плавле ­
нии: , - г , 
V 1 ' 2 ( с Ь * ~ 0 ] ' ( 4 . 1 ) 
где К - постоянная ("структурный 1* к в а н т ) , 01- теплота 
перехода, **Н(^-Н\) / ^ у , ( ^ и 4>< - химические потенциа­
лы жидкой и твердой ф а з ы , с о о т в е т с т в е н н о ) . Применение фор ­
мулы ( 4 . 1 ) . к некоторым металлам ( о л о в о , цинк, кадмий) д а ­
но весьма удовлетворительное совпадение с экспериментом 
[ 3 5 , 1 5 7 , 1 7 9 , 1 8 0 ] . 
В работе [222]предлагается приближенное выражение для 
аномальной теплоемкости 
где д С а г л - максимальное значение аномальной теплоемкости 
в точке ФП при Т • Т 0 . Оказывается, что выражение ( 4 . 2 ) 
хорошо с о о т в е т с т в у е т экспериментальным данным, например, 
дгл дихлорэтана. Кроме т о г о , формула ( 4 . 2 ) дает хорошев 
совпадение с теоретическими результатами, полученными на 
основе модели Изинга для переходов в веществах (К1Н^) а51^, 
СИ4 , КН^АйО* , А< Э л Н 3 ЗО ь , КНАРС+ , ИИ*С1 . 
Для объяснения поведения теплоемкости в с е г н в т о э д е к -
триках на основе модели областей Кенцига используется 
формула [ 9 6 , 9 7 , 1 5 4 , 2 2 0 , 2 2 1 ] 
_ 4А -
С ^ Т ) - — - _ - г , ^ > ( 4 . 3 ) 
где V* - средний объем области Кенцига. Формула ( 4 . 3 ) п р и -
менялась для анализа особенностей РФП в сегнетоэлектрика* 
типа перовскита, например, В а Т Ю у Исходя из общей теорик 
гетерофазных флуктуации с учетом поверхностно** энергии,вы­
ражение для теплоемкости дается также в [ 1 4 7 ] . 
Т е р м и ч е с к о е р а с ш и р е н и е . Выра­
жения для аномальной часта коэффициента термического р а с ­
ширения в области РФП приведены в р а б о т а х [ 1 4 7 , 1 5 6 , 1 7 9 , 1 7 } 
1 8 0 , 2 2 3 , 2 2 $ . Б случае РФП в сегнетоэлектриках использует-
ся формула 5 8 4 , 2 2 3 , 2 2 4 ] , полученная в рамках модели облас ­
тей Кенцига ; 
Л X 1 ^ * сЦ"Т^Т ( 4 . 4 ) 
где Ду* - изменение объема области Кенцига при ФП, а о с ­
тальные обозначения те же, что в формула ( 4 . 3 ) . Формула 
( 4 . 4 ) использовалась при описании кривых ^ ( Т ) для сег-
нетозлектриков Р Ы г О ^ , ВаКО^ а твердых сегнетоэлектри-
ческих растворов Б а Т { 0 5 - Р Ы 1 О 3 . М Ш у * > Т 1 0 5 и , было 
найдено весьма хорошее совпадение [184.223,224] . Выражение 
для << а (Т) в случае сегнетоэлектриков дано также в [ 1 4 7 ] . 
Т е п л о п р о в о д н о с т ь . Поведение т е п л о ­
проводности в области РФП мало исследовано. Это частично 
объясняется экспериментальными трудностями. В [225] на о с ­
нове модели областей Кенцига сделана попытка дать т е о р е ­
тическое объяснение поведению коэффициента теплопровод­
ности * 4 ( Т ) для сегнетоэлектриков в случае РФП: 
где А * ^ с ^ ( Р 5 - спонтанная поляризация, С,„ - посте 
янная Кюрк-Вейсса) . Кривая ( 4 . 5 ) имеет максимум при темпе 
ратуре Т * Т 0 , а степень размытия определяется величинам!; 
1 ж Т 0 . Качественно такое поведение согласуется с акспер* 
|днхальныз№ данным [ЗЗ;. Возможно, ч т о некоторые т е о р е т и ч е с -
|ие результаты для теплопроводности в случае РФП могут быть 
получены, используя идей проблемы СтефанаГ22^, где накоплен 
(огатый опыт по вопросам распространения тепла в средах с 
вменяющимся фазовым состоянием, что именно имеет место в 
случае РФП. 
П о л я р и з а ц и я и к а м а г н и ч е н -
1 о с т ь . Теоретические исследования здесь связаны с 
3четом флуктуации поляризации (намагниченности) . Это в е с ь -
1а существенно для объяснения наличия м х в о с т о в , ! поляриза-
хии (намагниченности) . 
Вопрос о флуктуация? поляризации в сегнетоэлектриках 
."близи точки ФП второго рода впервые был рассмотрен Г и н з -
(ургом[227^ Для средней квадратичной флуктуации " д Т ^ в 
с бъема получает ся 
1де ос» связано с разложением Ландау для термодинамичео-
1ого потенциала, а й - температура ФП второго рода . При 
| 1риближении я точке ФП флуктуации поляризации неограничен-
1с возрастают , что приводит к сильному рассеянию света и 
\ 1ентгенсвских лучей [174 ,22о ,22? ] . Эти флуктуации были т а к -
ае измерены экспериментально [ 2 3 $ Некоторым вопросам флук-
I ауаций посвящены работы [231,232|. 
Более строгий учет флуктуации поляризации дан в [16^ 
1де , учитывая энергию-корреляции се ( ? Р ) г в разложении 
Термодинамического потенциала, получено 
Ж *1 }(Ш . 
есь - период решетки. В [1б]показано , что особенности 
различных ФП второго рода МОГУТ бить объяснены разным с о ­
отношением между объемной и корреляционной э н е р г и я м и , т . е . 
большей или меньшей ролью флуктуации. 
Поведение спонтанной поляризации Р5 в области РФП 
Зря сегнетоэлектриков можно выразить через $ у . ш ц т ' 
1клйчения; 
где N - число ЗП в единице объема, а р в ~диполъный момент 
одной ЭП. Выражение ( 4 , 7 ) объясняет поведение х в о с т о в п о ­
ляризации. На рис .4 показано поведение Р 4 согласно этой 
формуле для сегяетоэлектрика КН^РО^Гэз] . 
Флуктуации поляризации и-флуктуации концентрации с о ­
става в рамках модели области Кенцига подробно рассмотрены 
в [ 1 5 4 , 9 6 , 9 7 , 2 3 3 , 1 3 6 ) . Поляризация вблизи точки ФП, получен­
ная, ьапример^с учетом флуктуации с о с т а в а , приводящие к . 
РФП, имеет вид [136] 











зует с т е ­
пень р а з ­
мытия ФП 
( р и с . 1 3 ) . 
Этс дает 
возмож­
ность объяснить хвосты "поляризации в сегнетоэлектрйках с 
РФП(71,75,76^ Аналогичные результаты получены в случае 
учета термических флуктуации [233^ ч т о вално Для объясне ­
ния хвоста поляризации ( с м . , например, [ 9 8 ] ) также. ,} 
Почти все сказанное о флуктуациях поляризации можно 
отнэсти и к флуктуациям1 намагниченности. Эти флуктуа­
ции па основе ооцей теории ФП второго рода рассмотрены в 
Р и с . 1 3 . Зависимость спонтанной поляризации 
от температуры [ В б ] , 
[; *7,234,235], где были получены выражения типа ( 4 , 6 ) , Ф л у к -
т; щии структурных неоднородностей, приводящие к РФП с х а -
{н стерным хвостом намагниченности, обсуждаются в [ 4 6 , 1 8 7 , 
2. ^ где для намагниченности получены варазгвния типа ( 4 . 8 ) . 
Д и э л е к т р и ч е с к а я п о с н и ц а е -
п е т ь , Теоретические вопросы поведения диэлектричес ­
ки ! проницаемости у области РФП с учетом флуктуации о б -
с; дались в работах [ 9 6 , 9 7 , 1 3 6 , 1 5 4 , 2 3 3 , 1 4 7 , 2 3 7 , 2 4 1 ! . Основ -
Н1 5 задачи, стоящие здесь перед т< р::ой РФП - объяснение 
р» змытия кривых е,(Т) и Ь ^ ( Т ) , поведения диэлектрической 
д] :персии[*95,238,239,242] и возможных отклонений от закона 
Ю ри-Вейсса [ 1 4 7 , 2 4 0 , 2 4 1 ] . Б [136,233] показано, что е т а т и с т и -
Ч( лая диэлектрическая проницаемость с учетом термических 
ф-1 ситуации или флуктуации состава равна 
! с учетом формулы ( 4 . 8 ) или 
| Вь в; кривой . е ( Т ) согласно формуле ( 4 . 9 ) показан на р и с . 1 4 , 
I дду учета флуктуации "закон двойки" Гинзбурга [24з] для 
| ИЗ в сегнетоэлектриках не имеет места . В [238 , 239] дано 
о< ьяснение тому экспериментальному факту, что с е г н е т о -
; зззктрикам с РФП характерна частотная дисперсия е и мак-
I с» мумы кривых ь ( Т ) и *д <4"(Т) с увеличением частоты 
; 01 зщаются в сторону более высоких температур. Работа [24(5 
• пс священа попытке объяснить наблюдаемые отклонения от з а -
кска Кюри-Вейсса для ряда сегнетоэлектриков с РФП 
; [Р)Мд^3 N6^ 0 3 , Р Ь ^ Ц ^ ) , твердые растворы ? ь ^ к ^ - Р ь ^ К ь ^ 0 3 
! Й ^ ) М ^ Ч А * Р ^ Ч 3 У . Экспериментальные и с с л е д о в а н а дают 
квадратичную зависимость 
г*э А и В - постоянные. По мнения авторовГ24о] возможно, 
!|ЧЮ подобный вид зависимости от температуры свойственен 
Нт сегнетоэлектрикам с РФП. Теоретическое объяснение 
формула ( 4 , 1 1 ) можно дать 
основываясь на флуктуаци-
ях с о с т а в а [136,153]. Ис ­
пользуя формулу (З .ЗЗ)ддя 
распределения ЭП, получа-
8Т0Я II' 
с с ш 
что поеде разложения в 
ряд с учетом первых ч л е ­
нов дает в ы р а ж е н и е ^ . П ) * 
Работы [ 1 4 7 , 2 3 7 . 2 4 1 ] 
лаавяадены расчету допол­ зи -М -Д2 0 0.1 й| Т-П а_—I и 
нательной части е » о в я -
оанной о образованием з а ­
род им ей, исходя з*з г е т е р о -
фаяянх флуктуации д м о д е ­
ли областей Кенцига. Как Р и с Д 4 . 8-висиыботь дизлектрй-
а следовало ожидать» эта чесяой проницаемости от темпе-
поправка (может играть с у - р а т у р ы [ 1 3 б ] . 
щественную роль только 
вблизи точки ФП. 
В[242]наааваеищ> от конкретного механизма образовании 
аародышей;' проведена попытка с единых позиций объяснить 
различные аспекты динамической поляризации типа ВаТЮз к а } * 
я с е г н е т о - , так и в паразлектричеокой фазе . 
Э л е к т р и ч е с к о е с о\ п р о т и в л е н и е 
Е1/33]было показано , что одемтричесйое сопротивление при 
переход* авинца в сверхпроводящее состояние существенно 
маияется в весьма узком, но вое т конечном интервале тем 
п е р е д о , Это можно рассматривать как РФП, а сопротивле ­
ние П о учетам фушсдиж включения ( 3 . 7 ) может быт* пред­
ав ****но в виде 
где АТ = Т - Т Ь , <\ и ^* - постоянные, формула ( 4 Л З ) дает 
хорошее совпадение с вксперимон-
ггалышми данными [зз] (рис .15) . 
Аналогичная формула имеет 
место для изменения количества 
массы т нормальной фазы при ФП 
в сверхпроводящее с о с т о я н и е : 
1 (л,т 
т 
Р и с . 1 5 . Электрическое 
сопротивление свинца 
при ФП в сверхпроводя­
щее состояние , снятое 
экспериментально [33] и 
рассчитанное (сплошная, 
линия) по формуле(4ЛЗ) 
4 г е>р ( -а , дТ) 
где и - постоянная, равная п о л ­
ной м а с с е . Эта формула также д а ­
ет хорошев согласие о э к с п е р и ­
м е н т о м ^ ] (рис Л 6 ) . 
В работе [4б] рассматривается 
гальваномагнитный аффект в нике­
ле с добавками в области РФП, 
Предполагается, что образовавшиеся 
неоднородности подчиняются г а у с -
совскому распределению по темпе­
ратурам Кюри ( р и с . 2 ) . 
П о г л о щ е н и е 
у л ь т р а з в у к а . Вопроси 
поглощения ультразвука при учете флуктуации в области ФП 
рассматривались в [244 -24? ] . Экспериментально наблюдаемую 
аномалию поглощения можно отнести на счет двух механизмов 
поглощения: релаксационного и флуктуационного. Релаксаци­
онное поглощение описывается известным соотношением Лан-
Дйу-Халатникова[248!. В непосредственной близости к точке 
ФП появляется флуктуационное поглощение, обусловленное 
взаимодействием звуковой волны с пространственно-неодно­
родными тепловыми флуктуациями поляризации[24^. Оба меха­
низма дают различный вклад в экспериментально наблюдаемое 
поглощение. Изучая анизотропию поглощения в одноосных сег* 
нетоэлектриках, можно разделить релаксационный и флуктуа-
циоиный механизмы поглощения, а в определенных направлени­
ях можно наблюдать флуктуационное поглощение в чистом 
виде [ 2 4 б ] . 
В случае сильно равыытых ФП в рамках модели элемен­
тарных подсистем весьма перспективным может оказаться при­
менение формулы Вин ера [249] и общей теории затухания у п р у ­
гих колебаний в двухфазных смесях ( с и , , например, ^ 5 0 } ) . 
П ь е з о м о д у л и и у п р у г и е п о д а т ­
л и в о с т и . Попытка рассмотреть эти характеристики 
о учетом аародшпей новой фазы дается в [147 ,237] , г д е приве­
дены пьезомодули & ^ , <*Л5 , < * ^ , упругие податливости 5 и 1 1 П 
вбдиви тетрагонально-кубического ФП, Температурный ход 
этих величин в области РФП качественно согласуется с э к с ­
периментальными данными [251], свидетельствующая* о наличии 
" х в о с т о в " пьезбмодулей и упругих податливостей. 
П и р о е д е к т р и ч е с к а я п о с т о я н н а ; : 
В ряде случаев пироэффект наблюдается выше температуры ФП 
^ с м ^^например , 




ческую п о с т о я н ­
ную ^ р для РФП 
можно получить, 
используя форму 
лу ( 4 . 7 ) , откуд 
< 4 Л 5 , 
Обычно пироэлек­
трическая посто ­
янная состоит из 
нескольких ком­
понент, однако , 
если ФП сильно 
раамыт, то можно ожидать, что формула ( 4 . 1 5 ) описывает о с ­
новной вклад. Соответствие формулы ( 4 . 1 5 ) экспериментальны* 
Р и с » 1 6 . Количество нормальной фазы в з а ­
висимости от температуры при ФП свинца в 
сверхпроводящее состояние по данным [ 3 ^ и 
рассчитанное (сплошная линия) по формуле 
( 4 Л 4 ) . 
данным[юо]для сегнетоэлектрика-полулроводника с . явке • . 
сильным размытым ФП (интервал р а з м ы т а о:;оло 50°) показано 
на рисунке 5 . 
Э ф ф е к т М е с с б а у э р а . Согласно т е о р е ­
тическим расчетам [252], вероятность э т о г о эффекта вблизи 
сегнетоэлектрической точки Кюри долг-сна уменьшаться б л а г о ­
даря возбуждению фононоэ с малой энергией. В [ 9 1 - 9 3 ] и с с л е ­
дована температурная зависимость эффекта Мессбауэра в 
твердых растворах В а ( Т 1 т _ х 5 и ) 0 5 , о б о г а щ е н н ы х тотопт $п 
ГиэЛ^ и показано, что вероятность эффекта инее? ш ш ш р 
вблизи ФП. Оказалось также, что в твердых растворах с 
достаточно большим содержанием Ва^О-^ ыининуи лехкт при 
более низкой теьлературе , чем максимум диэлектрической 
проницаемости. Это объясняется тем, что при этих концен­
трациях твердого раствора ФП размывается и теылературн 
Кюри микрообластей, обогащенных** , ниже чем средняя т е м ­
пература Кюри твердого раствора . Следует, однако , о т м е ­
т и т ь , что минимум эффекта Мессбауэра ка $ъ \119\ъ н е к о т о ­
рых работах ( с м . , например, [25з ] ) не был обнаружен. 
Попытка дать объяснение размытию вероятности Рффента 
Мессбауэра приведена в работах[254,255] , согласно которым 
температурная кривая.вероятности эффекта в области ФП 
имеет точку перегиба. 
Д и н а м и ч е с к и е я в л е н и я . Р а э ю т и е 
ФП сказывается на целом ряде динамических характеристик 
вещества, например, на .процессе переполяризацик, р е л а к с а ­
ции, гистерезиса и т . д . Эти вопросы для РФП мало и с с л е д о ­
ваны; имеющиеся работы относятся в основном к с е г н е т о -
электрикам. 
В [237 , 2 5 4 основываясь на возможности ф л у к т у а т и в н а » 
возникновения зародышей переполяризации[25^, рассматрива­
ется теория переполяризации однодоменных монокристалла» 
ВаТ10 3 , С учетом роли зародышей вычислено значение к о э р ­
цитивного поля, получена аналитическая зависимость о т к о ­
ля поляризации и дифференциальной диэлектрической п р е й - , 
цаемости, а также оценена поверхностная эняптаа аароды—Д* 
Возможно, что некоторую информацию о процессе перепо ­
ляризации в случае РФП удастся получить при изучении э ф ­
фекта Баркгауэена в сегнетоэлектриках [258 ,25^ . Установле­
н о , что скачки переполяризации происходят не только в м о ­
мент переключения поля, но и в течение значительного в р е ­
мени после переключения, т . е . уже при неизменном значении 
внешнего поля. Это свидетельствует о наличии в с е г н е т о -
электриках вязкостного явления, аналогичного явлению маг ­
нитной вязкости и сверхвязкости в ферромагнетиках [260} . 
Исследованию особенностей и механизма процесса р е ­
лаксации посвящены работы [ 2 6 1 , 2 6 ^ В [261] обобщен релакса ­
ционный механизм Ландау-Халатникова на случаи РФП о учетом 
как термических флуктуации, тан и флуктуации с о о т а в а , и с ­
ходя из представлений и модели областей Кенцига. Дальше 
идеи этой модели для описания релаксации развиты в [262| , 
где оценено , например, воздействие внешнего электрической 
пола на время релаксации* 
Иоподьзуа теорию электрической релаксации в йеоднородшх д*-
» л е к т р и к а х ( 2 6 $ можно получить невюто;рые результаты для » п 
в рамках модели ЭВ„ 
I, Методы расчета элементарных подсистем в 
размытых фазовых переходах 
Размеры ЭП имеют существенное значение для о б ъ я с н е ­
ния характера РФП. Чем меньше они, Тем больше разброс л о ­
кальных значений физических величин и , следовательно, 
больше размыт соответствующий ФП. С ростом объема ЗП ФП 
становится Все менее и менее размытым и , наконец, когда 
э т о т объем равен объему V рассматриваемой системы, как 
в т о полагается в классической термодинамике, ФП с т а н о в и т ­
ся идеально четким* 
Наиболее ценную информацию о размерах ЭП, конечно, 
может дать только прямое наблюдение, например, р е н т г е н о ­
графическое . К сожалению, таких исследований пока крайне 
мало. В большинстве случаев приходится пользоваться к о с ­
венными методами р а с ч е т а . 
Не вое физические величины.одинаково чувствительны к 
размерам элементарных подсистем. Поэтому желательно и с ­
пользовать именно такие величины, которые максимально 
чувствительны к объему ЭП. Это , например, имеет место для 
величин, выражающихся через производные функции включения 
(аномальная часть . теплоемкости , коэффициента термического 
расширения и т . д . ) . 
Все методы расчета ЭП в РФП можно условно разбить на 
три группы. Первая группа основывается на использования 
прямых экспериментальных данных и их сравнении с р е з у л ь ­
татами конкретно ' : модельных представлении. В этом с л у ­
чае решается обратная задача определенной модели; если 
прямая задача со стоит в том. ч т о , исходя из модели, с л е д у ­
ет объяснить наличие РФП, то решение обратной задачи : о с ­
новываясь на экспериментально наблюдаемом развитии ФП, 
, полунить информацию о величине ЭП. Такой метод исполь ­
зовался в [ 3 5 , 1 5 7 ] для нахождения ЭП при кристаллизации и 
плавлении цинка, олова и кадмия, основываясь на экспери­
ментальных данных теплоемкости и коэффициента термическо ­
го расширения. 
Наиболее систематично э т о т метод использован, в р а б о ­
тах [220, 221 ,223 ,22*. 26*] для расчета объема областей Кен­
цига в сегнетоэлектршсах. 
На основе аномальней теплоемкости сегнетоэлектриков 
можно дать три метода[220,221,2б4| для определения 
среднего объема области Кенцига чщг I ) из максимального 
значения теплоёмкости С а т л , в точке ФП 
у « Д * 3 1 , ( 5 . 1 ) 
О? 
2) из полуширины кривой теплоемкости - интервала темпера­
туры а Т * , в котором аномальная часть теплоемкости умень­
шается двое по сравнению с С с т Л х 
и ,наконец ,3 ) из функции распределения - ^ " ( т ) # которая п о л у ­
чается интегрированием кривой теплоемкости, 
( 5 . 3 ) 
Последняя формула дает возможность получить.температурную 
зависимость V* , т . е . получить кривую У Л ( Т ) . Используя 
имеющиеся экспериментальные данные для ВаТЮ^ - типичного 
представитехн сегнетоэлектриков со структурой перовскита*: 
формулы ( 5 Л ) | ( 5 . 2 ) и ( 5 . 3 ) дают примерно одни и те же 
результаты для V* ( К Г * 9 * 1СГ 1 8 сю. Это весьма хорошо 
совпадает с рентгенографическими наблюдениями Кенцига ( 1 2 ^ 
Примерно такой же порядок для. V* получен недавно[264] и 
для твердого раствора ( В а ^ З г Ж О ^ . 
Используя аномалии термического расширенна, в [223, 224* 
264] раосмотрен м е т о д определенна объема области кенцига. 
В [14?1 используя модель гетерофазных флуктуации й 
аномальное поведение теплоемкости, получено число ячеек § в 
в зародыше. Для ВаТ^О^ в случае кубико-тетрагонального ФП 
получается Цс= 2 , 2 * Ю 3 , Что дает у к - 1,3* 1СГ* 9 с м 3 . 
Некоторые возможности получить значения у , , ,используя 
теорию флуктуации, й частности , результаты Фрелиха (265] для 
линейных диэлектриков, обсуждаются в работе | 1 8 б ] . Оценка 
для В а Т Ю 3 дает V * 1 0 " 1 9 с * 5 « 
Вторая группа методов расчета размеров ЭП связана с 
энергетическим балансом зародышей но$ой фазы. Эти вопросы 
весьма подробно рассмотрены в кристаллографии, металлофи­
зике и других разделах физики.и им посещена обширная ли­
тература &89-204). С учетом поверхности, полная свободная 
энергия для сферических зародышей равна 
где г - радиус зародыша, и ос - плотность объемной и 
поверхностной энергии. Критический размер г с определяется 
из минимума свободной энергии, что дает 
Г- У 1 ( 5 . 5 ) 
Для среднего радиуса г ЭП должно соблюдался условие 
Таким образом^энергетика зародышей может быть использова ­
на для оценки величины ЭП. если известны <*. и .Послед­
нее вызывает ограничение для применения э т о г о метода, так 
как часто нет сведений о поверхностной энергии.Если в к а ­
честве примера рассматривать сегне^ээлектрик-полупровод­
ник 5ь53 , для к о т о р о г о д{ « ^'Ш э р г / с м { 3 9 ] , ОС 10 
э р г / с м 2 [ 2 б б ] , то г с ~ 4 - 1 0 " ' см, а объем ЭП у > 5 * К Г 1 9 с м . 
Для ВаТСО-5 величины д { и ОС такого же порядка [13|, поэтому 
и оценка для объема области Кенцига такая же. 
Выражение типа ( 5 « 5 ) может быть использовано й в 
случае зародышей несферической формы, с учетом деполяри­
зующих полей и т . д . В сегнетоэлектриках образование з а р о ­
дышей впервые рассмотрено в р а б о т а х [ 2 6 7 , 2 6 8 ] , 
Третья группа методов расчета размеров ЭП связана с 
динамикой кристаллической решетки. Уже Борн [269] и .Хутон 
[270]пытались получить субструктуру кристалла, т . е . р а з ­
биение на блоки в рамках кристаллической решетки. ФП я в ­
ляется типичной задачей проблемы многих т е л , в которой 
определяющую роль играют кооперативные явления. Поэтому 
для построения микроскопической теории,очевидно, будет н е ­
обходимо кроме динамической теории учесть также флуктуа­
ции и корреляционные эффекты. Пока общие исследования в 
этой области о т с у т с т в у ю т , однако имеются попытки связать 
характеристики ЭП с геометрией, энергией.и колебаниями в 
существующих кристаллических структурах [ 1 5 8 , 2 7 1 - 1 7 6 ] . 
В работе [277] рассматривается возможность получить 
размеры областей Кенцига, исходя из экспериментально най­
денных значений изменения амплитуд колебаний ионов в к у ­
бических и тетрагональных фазах, 
Кроме упомянутых здесь методов и приемов расчета ЭП 
имеемся еще целый ряд рассуждений и оценок, основанных на 
конкретном характере проводимых экспериментов в самых 
различных системах. Некоторое представление о размерах 
элементарных подсистем дает таблица 2 . 
Таблица 2 






Объем э л е ­
ментарной 
подсистемы 




ческий ФП в 
титанате бария 
Область Кенцига 1 0 ~ 1 9 * 1 0 ~ 1 5 1 2 1 , 1 8 4 , 186 220 , 
221.277 
Область г е т е р о -
фазных флуктуации - Ю ~ 1 9 147 









Квант к р и с т а л ­
лизации 2 . 4 - К Г 1 8 35 
Плавление и к р и с ­
таллизация поли­
меров 
Кристаллит 1 0 ~ 1 8 * Ю ~ 1 5 278 
*П в стали а у о -
тенсит-мартенсит 
Область к о г е р е н т ­
ной перестройки ~ Ю ~ 1 8 158 
Полиморфное пре -
|ращение в жидких 
кристаллах 




Группа молекул > Ю ~ 1 9 * К Г 1 8 280 
Сегнетоэлектрк-
ческнй ФП в 
сегнетовой соли 
Субобласть ~ И Г 1 2 120 
Структурный п е р е ­
ход в гекеафтор-
рилжкате 
Кристаллит 10~ 1 5 152 
У Заключение 
Таким образом, в настоящее время имеемся целый ряд 
^эяодов и подходов к исследованию проблемы РФП в конден­
сированных системах самого различного типа. Исследования 
'I этой области быстро развиваются. Созданы простейшие м о ­
дели, объясняющие РФП и дающие качественное и в некоторых 
случаях и количественное совпадение с экспериментальными 
данными. Разработаны основы термодинамической и с т а т и с т и ­
ческой теории РФП с учетом различных флуктуационных п р о ­
ц е с с о в . Проблема РФП тесно связана с характером ФП в р е ­
альных системах, учитывая различные неоднородности,дефек­
ты, конечные размеры и д р . факторы , Результаты и с с л е д о ­
ваний имеют как теоретический, так и практический интерес 
для создания новых материалов. 
В области дальнейших исследований РФП можно отметить 
следующие важные задачи: I ) Создание строгой общей теории 
РФП в реальных системах с учетом возможных видов неодно-
родностей. Эта задача,очевидно,частично связана о общей 
проблемой ФП в конденсированных системах. 2 ) Эксперимен­
тальное к . т е о р е т и ч е с к о е исследование характера РФП (или 
вообще ФП) в широком интервале различных параметров ( т е м ­
ператур, концентраций компонент, давлений, внешних полей 
н т . д . ) с целью установить факторы, влияющие на степень 
размытия данного ФП. 3) Комплексные исследования ( т е о р е ­
тические и экспериментальные) поведения различных физичес­
ких свойств и характеристик в области РФП о целью у с т а н о в ­
ления их взаимосвязи. 4 ) Выяснение связи между х а р а к т е ­
ром ФП ( в частности РФП) и структурой вещества, используя 
для этой цели оптические, радиоспектроскопичеокие, р е н т -
геноструктурные, нейтронографические и Другие Метода. 
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Б.Н.Ролов. Т.Б.Роме < 
КИНЕТЙЕА И РЕЛАКСАЦИЯ В ОБЛАСТИ РАЗМЫТОГО 
СЕГНЕТОЭЛЕКТРИЧЕСКОГО ФАЗОВОГО 
ПЕРЕХОДА 
Характерной чертой размытых сегнетозлектриуески* ФА­
ЗОВЫХ переходов является т о , что переход растянут в опре­
деленном интервале температур. Это сказывается НА процесс» 
релаксации. Для выяснения особенностей механизма релакса ­
ции в таких переходах удобно использовать модель областей 
Кенцига (МОК), в которой используются представления о г е ­
терофазных флуктуациях [1 -3 ] . Некоторые общие закономернос­
ти процесса релаксации, полученные на основе МОК, приведе­
ны в предлагаемой р а б о т е . . 
Проблему релаксации можно упростить и рассматривать 
установление равновесия в макроскопической системе п р о и с ­
ходящим в два втапаВД 9 На первом этапе равновесие у с т а н о в -
ливается лишь в малых частях системы (локальное равновесие 
В рамках рассматриваемой модели это связано с равновесием 
в отдельных ОК и соответствующей релаксацией быстрых п р о ­
ц е с с о в . На втором этапе происходят медленные процессы р е ­
лаксации, в результате которых выравниваются с о о т в е т с т в у ю ­
щие физические параметры во в с е х частях системы (полное 
равновесие ) . Такое упрощение механизма релаксации является 
весьма существенным в случае релаксации вблизи точки"фазо ­
вого переход , так как в настоящее время отсутствует с т р о ­
гая микроскопическая теория фазовых переходов вообще и 
размытых фазовых переходов в ч а с т н о с т и . Этот факт усложня­
ет и создание общей теории релаксации для таких переходов. 
Установление локального равновесия связано с о т д е л ь ­
ными ОК, которые могут находиться только в двух дискретных 
состояниях: в поляризованном (сегнетоэлектрическая фаза) и 
деполяризованном (параэлектрическая ф а з а ) . Свободная э н е р ­
гия отдельной ОК в определенной фазе имеет максимум вблизи 
критического радиуса О К и минимум в точке ^ , с о о т в е т с т ­
вующей реальному радиусу О К . Обозначим свободные энергии 
отдзльной О К в первой ( сегнетоэлектркческой) фазе через 
I* ( г , Т ) , .а во второй (параэлектрической) фазе через ^ О , ! " ) , 
Тогда при температурах ниже точки Кюри Т К стабильными я в ­
ляются О К первой фазы и 1 ^ ( г Л , Т < Т К ) <. С , а % ( г0 ,Т < Т К ) > 0 . 
При высоких,температурах ( Т > Т К ) , наоборот , ?л ( г0 ,Т > Т К ) > О, 
^ ( г о | Т > Т К ) < 0 . Отсюда следует , что в самой точке ф а з о в о ­
го перехода 
Г а О О > Т к ) = Е Д г 0 , Т К ) . 
Вблизи точки фазового перехода, разлагая свободные энергии 
в ряд по степеням Т - Т к и ограничиваясь первыми членами 
разложения, получаем 
к 
Величина ^ ( г , ) характеризует энергию перехода. 
Вероятности перехода ** / 1 г и \х/ г 1 из одной фазы в д р у ­
гую благодаря локальному температурному полю равны 
где С 0 - постоянная. Сумма этих величин дает вероятность 
фазового перехода ъ/ в отдельных О К независимо от т о г о , в 
какой фазе О К была в рассматриваемый момент: 
Коли в единице объема имеются в с е г о N отдельных ОК. из 
которых « деполяризованы, то в состоянии термодинамическо­
го равновесия 
что совпадает с основной формулой в теории МОК [ I ] . 
Каждая ОК вблизи точки фазового перехода большую 
часть времени находится в стабильном состоянии, а некото ­
рое время ^ , благодаря локальному температурному полю, 
может находиться и в метастабильном состоянии. Ввиду т о г о , 
что ОК может существовать только в двух дискретных с о с т о я ­
ниях, переход из одного состояния Б другое следует считать 
моментальным, протекающим Оез промежуточных состояний. По­
этому время 'ь практически равно времени возвращения в с т а ­
бильную фазу и связано с механизмом релаксации, приводящим 
к локальному равновесию. Используя выражение ( 2 ) , получаем 
где & в - энергия деполяризации единицы объема, - с р е д ­
ний объем одной ОК, г , - постоянная. Из выражения (*0 с л е ­
д у е т , что поимеет максимум в точке Кюри. Это можно было 
ожидать, так. как в этой точке исчезает различие между фа­
зами и отдельная ОК с почти одинаковой вероятностью может 
находится в одной из фаз. 
В присутствии внешнего электрического поля рассмот­
ренный механизм усложняется. Для простоты рассмотрим о д ­
ноосный сегнетоэлектрик. Обозначим через п 4 ч и с л о ОК с п о ­
ляризацией, направленной в направлении электрического п о ­
ля ^ , а ч е р л з п^ , соответственно г число ОК с противополож­
ной ориентацией поляризации. Тогда локально могут осуществ ­
ляться следующие процессы: переход с вероятностью ^ д е п о ­
ляризованных ОК в состояние с поляризацией, направленной 
по полю, переход с вероятностью УХ/^ИЗ деполяризованного 
состояния в состояние с противоположной ориентацией поля­
ризации, а также соответствующие обратные процессы с в е ­
роятностями \л^0 и >*л 0. Кроме т о г о , могут быть также п р о -
цессы переполяризации о вероятностями \х/ п и В случае 
поляризованных ОК к сзободной энергии следует добавить 
член ± 1 / 2 ^ ^ , где Р& - спонтанная поляризация. Для пол ­
ных вероятностей процессов поляризации >я/4 и переполяри-
зацик ^ А получаем 
4 о г ™ ^  ° 
2*т 
2<Т 
Соответствующие времена релаксации равны 
Я" ^ - 4^0 
2кТ 
р 6г 
( 5 ) 
( 6 ) 
( 7 ) 
( 8 ) 
где г 4 о и \0постоянные, а г определяется формулой ( 4 ) . 
Выражения ( 7 ) и ( 8 ) показывают, что присутствие внешнего 
электрического поля замедляет процессы релаксации, так 
как % * Это подтверждается измерениями поглощения 
ультразвука в сегнетоэлектриках: присутствие электрическо ­
го поля уменьшает поглощение, которое при и>г « '1 -
частота ) определяется временем релаксации. 
В сегнетоэлектрической фазе почти все ОК поляризо­
ваны, и соответствующие свободные энергии для ОК, спонтан­
ная поляризация которых направлена по и против направления 
электрического поля, равны 
где V* — коэрцитивное п о л е . Вероятности переполяризации 
тогда равны 
полная вероятность 
а в р е м релаксации 
а П — 
( 9 ) 
( Ю ) 
( I I ) 
В этом случае время релаксации имеет максимум не при 6 =0 , 
как это имеет место для нелоляризованного образца, а при 
6 * Накладывая внешнее электрическое поле и постепен­
но увеличивая напряженность, время релаксации сначала р а с ­
т е т . Это объясняет увеличение поглощения ультразвука в 
сегнетоэлектрической фазе . Достигая значения 1 = <^г,время 
релаксации максимально, а дальнейший рост напряженности 
ухе вызывает уменьшение времени релаксации хь . Ваяно т а к ­
же отметить , что в сегнетоэлектрической фазе время релак­
сации согласно формуле ( I I ) имеет г и с т е р е з и с . 
Рассмотрим теперь более подробно установление п о л ­
ного равновесия б сегнетоэлектрическом кристалле в облас*-
ти размытого фазового перехода . Согласно МОК [I ] такой 
переход описывается функцией включения ^ , которая равна 
(12) 
где д Т = Т к - Т . Функцию включения можно рассматривать 
как макроскопическую характеристику сегнетоэлектрического 
кристалла. Определенным значениям макроскопических пара­
метров , например, температуре, давлению и т . д . с о о т в е т с т ­
вует вполне определенное значение функции включения. И з ­
менение значений параметров вызывает изменение и релакса­
цию ^ С Т ) в результате которой наступает полное ран-
новесие . Кинетическое уравнение, описывающее изменение 
Функции включения I? под действием изменения произвольной 
физической величины | , можно представить в виде 
где А(^) - величина, в общем случае параметрически з а в и с я ­
щая от $ • Уравнение ( 1 3 ) выражает то о б с т о я т е л ь с т в о , что 
изменение функции включения ^ одной фазы связано с функ­
цией включения другой фазы. Таким образом кинетичес ­
кое уравнение ( 1 3 ) является прямым следствием основных 
преположений МОК. Общее решение уравнения ( 1 3 ) можно п р е д ­
ставить в виде 
г д е с о о т в е т с т в у е т равновесному значению функции вклю­
чения при 1 0 . Соответствующее время релаксации равно 
а течение которого выражение уменьшается в е р а з . 
Если рассматривать установление равновесия по~ действием 
изменения температуры сегнетоэлектрического кристалла, 
тогда ^ = т и 
. ^ • • [ а и ^ ц ; ( 1 6 ) 
Так как равновесное значение функции включения определя­
ется выражением ( 1 2 ) , то 
- е • С") 
Сравнивая выражения ( 1 6 ) и ( 1 7 ) , видно, что равновесное 
значение функции включения успевает следрват^ изменения» 
температуры, если 
а о (Т . -ТК . . А ( т ) ( * - * . ) . ( И ) 
Это требует линейного изменения температуры во времени с 
определенной скоростью, которая определяется характерно-
тиками сегнетоэлектрического кристалла. Если линейную з а ­
висимость представить в виде 
где _р - постоянная, тогда из формулы ( 1 8 ) получаем 
*|ТЬ А [ т , и ^ ( 1 9 ) 
а время релаксации согласно формуле ( 1 5 ) равно 
( 2 0 ) 
Время релаксации з данном случае зависит от энергии д е п о ­
ляризации объема ОК и температуры Кюри Т к . Чем меньше 
у к , тем больше согласно МОК размыт фазовый переход и , 
следовательно, больше должно быть и время релаксации. Для 
четких фазовых переходов , когда переход осуществляется 
сразу во всем объеме кристалла Задаем ^ * V-#©о и , с о о т ­
ветственно, х ^ О . С другой стороны, если фазовый переход 
происходил бы в объемах порядка объема элементарной ячей ­
ки , время релаксации было бы очень большим. Во всяком 
случае, пст-примерно в 1 0 5 - 1 0 ^ раза больше, чем при з н а ч е ­
ниях V* * Ю " 1 9 * Ю ~ ^ см- 5 , которые дают экспериментальные 
данные. 
Аналогичным образом можно рассматривать релаксацию 
других физических величин. Так, например, процесс п е р е п о ­
ляризации дает следующую зависимость поляризации Р от н а ­
пряженности внешнего электрического поля: 
РЩ * Р.Ы *Ь » Р » ^ у ' ( 2 1 ) 
где Ро - дипольный момент ОК, а равновесные значения 
функод# включения равны 
Аналогично предздущЕм рассуждениям,в случае линейного и з ­
менения напряженности электрического поля во времени в м е с ­
то формул ( 1 8 ) и ( 1 9 ) имеем 
— — ^ д ^ - и ) , 
Т ' 
где ^ - постоянная, характеризующая линейную связь.Время 
релаксации согласно формуле (15) равно 
' * - < Т ~ ЛЬ „ Т < - ( 2 2 ) 
Оно также обратно пропорционально объему ОК,какй в с л у ­
чае температурной релаксации. 
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ПОГЛОЩЕНИЕ УЛЬТРАЗВУКА В ОКРЕСТНОСТИ 
РАЗМЫТЫХ СЕГНЕТОЭЛЕКТРИЧЕСКИХ ФАЗОВЫХ ПЕРЕХОДОВ 
Существующие теории, объясняющие аномальный рост 
коэффициента поглощения звука в окрестности фазового п е -
входа (ФП), относятся главным образом в ФП второго рода • 
1 - 4 ] . Несмотря на все возрастающий интерес к размытым 
сегнетоэлектрическим ФП, поведение поглощения ультразву ­
ка в окрестности таких ФП мало исследовано эксперимен­
тально и почти совсем не исследовано теоретически . Дан­
ная работа представляет попытку выяснить некоторые з а к о ­
номерности механизма поглощения звука в рамках существу­
ющих представлений о размытых ФП. 
В окрестности размытого ФП сегнетоэлектрик разбива ­
ется на маленькие области , п из которых находятся в п а -
раэлектрической фазе (деполяризованные о б л а с т и ) , а п -
в сегнетоэлектрической (поляризованные области) [ з ] , М е с ­
та соприкосновения областей различных фаз образуют 
фазовую поверхность с общей площадью 5 р , а места сопри­
косновения поляризованных областей с различной ориентаци­
ей спонтанной поляризации - доменную поверхность с общей 
площадью 5 а , Для простоты предположим, что все области 
являются кратными некоторой критической области - области 
Кенцига (ОК) . Это минимальная о б л а с т ь кристалла, в к о т о ­
рой может возникать спонтанная поляризация при отсутствии 
спонтанной поляризации в соседних участках кристалла,или 
же, напротив, исчезать при наличии спонтанной поляризации 
в окружающих участках кристалла [ б ] . В такой модели вы­
полняется соотношение 
к -
где N полное число ОК. 
Важно выяснить зависимость площади фазовсй и домен­
ной поверхности от числа поляризованных и деполяризован­
ных ОК, что необходимо, для изучения поглощения з в у к а . В е -
личины ^ и можно интерпретировать как геометрические 
вероятности найти ОК в параэлектрической или с е г н е т о э л е к -
трической гт^зе, с о о т в е т с т в е н н о . Вероятность появления фа-
зовой поверхности равна 
N N N I ' № 
Так как площадь фазовой поверхности пропорциональна в е ­
роятности >х/р , то 
В формуле ( 3 ) величина б 0 равна площади фазовсй поверх ­
ности в точке ФП, где по определению » 1 / 2 . Подобным 
образом можно получить зависимость площади доменной п о ­
верхности от числа поляризованных ОК: 
А N 0 N N в\Ы ] Ь*]> 4 
где 6 0 - площадь доменной поверхности вне окрестности 
ФП, п^, ОК с противоположной ориентацией спонтанной 
поляризации (одноосный сегнетоэлектрик) с учетом условия 
П 4 + П * ( 5 ) 
Ив ( 5 ) следует , что в от сутствие поля п 4 а п ^ - | , что 
использовано в преобразованиях ( 4 ) . 
В рамках данной модели внутренняя энергия в о к р е с т ­
ности сегнетоэлектрического размытого ФП примет вид 
где часть внутренней энергии, не меняющаяся в 
окрестности ФП, Щ - энергия деполяризации одной ОК, <* Ри 
<*-4, - плотность энергии фазовой и доменной поверхности, 
с о о т в е т с т в е н н о . 
Коэффициент поглощения звука ^определяется как о т н о ­
шение средней диссипации энергии ^ к удвоенному с р е д ­
нему потоку энергии в волне [ 7 ] : 
где с - скорость звука , 1 - средняя энергия звуковой 
волны. Если длительность ультразвукового импульса г с ек , 
выражение ( 7 ) преобразуется следующим образом: 
~ДГ " ( 8 ) 
где д Е - диссипированная энергия , вызывающая изменение, 
внутреннего состояния системы. На основании формулы ( 6 ) 
лЕ = А11= <^Д!ГЛ + оСр д 5 р + . с а д 6 > а . ( 9 ) 
Как видно, энергия.звуковой волны расходуется на I ) депо­
ляризацию отдельных ОК (первый ч л е н ) , 2 ) изменение пло ­
щади фазовой и доменной поверхности (последние два ч л е ­
н а ) . Чтобы получить температурную зависимость коэффици­
ента .поглощения .звука ^ = ^ ( Т ) , необходимо знать функцию 
п ( Т ) или ( Т ) . В первом приближении э т а функция имеет 
вид [ 5 ] 
где &« - теплота ФП для единицы объема, у0 - объем одной 
ОК. Функция ( 1 0 ) подчиняется уравнению 
( П ) 
- ез -
где использовано соотношение ( 3 ) . Полученное выражение 
показывает, что деполяризация ОК, которую вызывает у л ь т ­
развуковая волна, т . е . поглощение звука , тем больше, чем 
больше развита фазовая- поверхность . С помощью формул ( 8 ) , 
( 9 ) , ( 1 0 ) , ( 3 ) и ( 4 ) получаем явный вид температурной з а ­
висимости коэффициента поглощения ультразвука : 
г а.лТ 
^сГ^[ 2 ~ ^ с Ь а 0 л Т ""^адра.дТ) 3 ' 
где множитель перед скобками считается постоянным, По­
скольку, в о к р е с т - - - • — -




поверхности, п о ­
следний член вы­





ющий при темпе ­
ратуре Т=Т 0 мак­
симум.Второй член 
сдвигает максимум 
коэффициента п о ­
глощения в с т о р о ­
ну более низких 
температур, усиливая поглощение в сегнетоэлектрической 
фазе и уменьшая в параэлектрической ( р и с . 1 ) . Особенно я в ­
но э т о должно проявится в эксперименте, в котором внешни­
ми условиями можно изменить плотность энергии фазовой п о ­
верхности. При небольших электрических полях, когда влия­
нием поля на теплоту ФП можно пренебречь, получаем(рис .2 ) 
Р и с . 1 . Коэффициент поглощения у л ь т ­
развука в окрестности размытого ФП 
при различных значениях плотности 
энергии фазовой поверхности. 
Эффект у е ш ^ и ш п о ­
глощения ультразвука 
в присутствии поля, 
кроме т о г о , обусловлен 
последним членом вы­
ражения ( 1 2 ) , п о ­
скольку наложение 
поля монодомениьиру-
ет кристалл, т . е . 
Так как в формулу 
( 1 2 ) входят к о н с т а н ­
ты, трудно поддающи­
еся эксперименталь­
ному определению, т о 
полученные результа ­
ты носят главным о б ­
разом качественный 
характер • выясняющий 
температурный ход 
коэффициента поглощения звука в рамках модели >0К. 
Заметим, что модель ОК является полиструктурной,со ­
стоящей из смеси поляризованных и деполяризованных ОК. 
Для вычисления коэффициента поглощения ультразвука в т а ­
кой модели можно применить формулу Винера [7 ] 
1^ . Т о С « * ? с а * ( 1 4 ) 
где ш - ч а с т о т а ултразвука* ^ р п - аномальная часть коэф­
фициента термического расширения, р - плотность* * - теп­
лопроводность* а - линейный размер ОК. Так как в модели 
А? 
Р и с . 2 . Разница между поглощением 
звука в присутствии электрического 
поля и без него может носить с л е ­
дующий характер : усиление поглоще­
ния звука в сегнетофаве и уменьше­
ние в парафазе. 
ОК аномальная часть коэффициента термического расширения-
прямо пропорциональна аномальной части теплоемкости [ б ] , 
а т. 
т. т г < > а ч > ( О 
где Т 0 - температура ФП, р - давление, а теплопроводность 
связана с теплоемкостью формулой 
3 - ~ С р о Л й ( К ) 
( Л - длина свободного пробега фонона) . . Поэтому 
Л * , - Р С ? а п а г ( I ? ) 
Подставляя данные для титаната бария в точке ФП:Т 0=400°К 
*д~** 6 * К Г 9 д и н " 1 - с м 2 . г р а д Ы , С р а л = 4 - ,5*Ю 7 э р г * с м " 3 * 
• г р а д " 1 , С р * 7 , 4 - Ю 7 э р г - с м 3 » г р а д " " 1 [ 5 ] , м ^ Я Г 8 с ы » 
р т В г - с м ~ 5 , а » Ю ~ б см, получаем % Л з г " 9 * 2 5 • Ю " 1 * 
см «сек . Это означает , что в мегагерцевом диапазоне 
&ш & ° 1 7 дб 'см™*, т . е . вклад весьма ощутим и Если 
сравнить выражения ( 1 7 ) и ( 9 ) , то видим, что э т о п о г л о ­
щение обусловлено диссипацией энергии на фазовой поверх ­
ности , вызывающей деполяризацию отдельных ОК. 
Как известно , одной из причин размытия ФП являются 
флуктуации состава [ 9 ] , которые в первом приближении 
подчиняются гауссовскому распределению [10] 
? 
( 1 8 ) 
где б локальная температура ФП. Епли звуковая волна вызы­
вает ФП в ОК с локальной температурой ФП 9 , то э т о о з н а ­
ч а е т , что диссипация эвуково^эйергии в данной ОК б е с к о ­
нечна, т . е . коэффициент поглощения ультразвука ведет себя 
как дельта функция Дирака: 
у Ч 9 ) ~ « Д Т - 9 ) , ( 1 9 ) 
где Т - температура системы. Макроскопическое значение 
коэффкциегта поглощения звука получается интегрированием 
по всем локальным температурам ФП : 
^ ~ )б[г-в)Т(в)^ - у ( Т ] . Г а л . ^ е ^ . ( 2 0 ) 
. - оо 
Так как равно значению коэффициента поглощения звуке 
при температуре ФП. то для е г о вычисления также можно 
воспользоваться формулой Зияера, взяв значения коэффици­
ента термического расширения, теплопроводности и с к о р о с ­
ти звука при температуре ФП : 
Т « [ < С ( Т 0 } ] % сСТ в) 
На рис .3 видно, 
что формула 
( 2 1 ) , а также 
первый член, 
формулы ( 2 1 ) , 
хорошо в о с п р о ­
изводят т е м п е ­
ратурный ход 
эксперименталь­
но снятого к о ­
эффициента п о ­
глощения у л ь т ­
развука [ б ] . 
Следует 
отметить , что 
первый член вы­
ражения ( 1 2 ) и 
формула ( 2 1 ) о п и -
сывают симмет­
ричные эффекты 




( 2 1 ) 
Р и с . 3 . Аномальная часть коэффициента 
поглощения ультразвука в сегнетоэлек-
трике (0 ,2РЬ 0 ,8 5г)Т10^, снятая э к с ­
периментально (кружки) , рассчитанная 
по первому члену формулы ( 1 2 ) ( н е ­
прерывная кривая) и по формуле ( 2 1 ) . 
от макроскопической температуры ФП. Это означает , что* 
чем более симметрична экспериментально снятая кривая 
коэффициента поглощения ультразвука, тем более в и с с л е ­
дуемом сегнетоэлектрике преобладает здесь теоретически 
рассмотренный механизм поглощения звука , описываемы! 
выражениями ( 1 2 ) и ( 2 1 ) . 
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В.Н.Кузовков , Б.Н.Ролов 
ТЕОРИЯ РАСПРОСТРАНЕНИЯ УЛЬТРАЗВУКА ВБЛИЗИ 
РАЗМЫТОГО СЕГНЕТОЭЛЕКТРИЧЕСКОГО ФАЗОВОГО 
ПЕРЕХОДА 
§ 1 . Общие замечания 
Как известно из экспериментальных данных, вблизи точи* 
фазового перехода в сегнотоэлектриках наблюдается аномаль­
ное поглощение ультразвука . Теория э т о г о язления главным 
образом разработана для фазовых переходов второго р о д а [ 1 - 7 ] 
основана на феноменологической теории Ландау-Гинзбурга-
Девоншира [ 8 - 1 4 ] . Аномальное поглощение ультразвука с в я з ы ­
вается с двумя механизмами - релаксационным и флуктуацион-
ным. 
Первый механизм поглощения связан с существованием ли 
вейной связи между равновесным значением внутреннего п а р е -
метре (поляризации) и плотностью вещества, меняющейся при 
ироходдении эвуковой волны [ 1 » 2 ] , Очевидно, что э тот эффев 
обусловлен пьезоэлектричеством и механизм становится непри­
годным для с е г п е т о э л е к т р и к о в , не обладающих пьезоэффектом 
параэлектрической фазе . 
В непосредственной близости от точки Кюри присутствуем 
дпугой механизм поглощения, обусловленный взаимодействием 
звуковой волны с пространственно - неоднородными тепловыми 
флуктуациями поляризации, что можно использовать для объяс­
нения поглощения выше точки Юори. В теории Гинзбурга флук­
туации учитываются введением члена 5 (дгаА Р) [15] , который 
должеь играть наиболее существенную роль вблизи точки фазе 
в о г о перехода . Использование э т о г о механизма можно найти г 
работах [ б , 7 , в ] . 
Коэффициенты поглощений для ультразвука , полученные г 
э т и х предположений,в основном находятся в хорошем согласия 
с экспериментальными данными для сегнетоэлектриков с фаво^ 
переходом в т о р о г о рода . 
Попытка использовать эти механизмы для фазовых п е р е ­
ходов первого рода приводит к неудовлетворительным р е з у л ь ­
татам. Термодинамический потенциал ВаТ^О^, использованный 
в работах [ 2 , 1 б ] и описывающий кристаллическую решетку с е -
гнетоэлектрических состояний как деформированную к у б и ч е с ­
кую, не может объяснить аномальное поведение модулей Упру­
г о с т и вблизи точки фазового перехода. Почти симметричный 
пик аномального поглощения при отсутствии пьезоэффекта в 
парафаэе (пьезоэффект в сегнетофазе вызван электрострикци-
ей) показывает большую роль флуктуациоыного механизма в 
объяснении аномального поглощения. Это особенно важно,если 
у ч е с т ь , что флуктуации поляризации вблизи точки фазового 
перехода есть величины порядка спонтанной поляризации ^ • 
Кроме т о г о , поиск решения в виде # * с о п ^ д л я коэффи­
циента поглощения показывает, что % - время релаксации -
е с т ь величина приблизительно от температуры , независящая. 
Б случае % ~ 1 0 " 6 с е к , т . е . при частотах со - > ю б с е к " 1 , 
пик аномального поглощения остается неизменным по высоте и 
практически при больших частотах пропадает в фоне нормаль­
ного поглощения. Б т о асе время термодинамический потенциал 
дает для температуры меньше точки фазового перехода з н а ч е ­
ние х ,сильно меняющееся с температурой. 
Очевидно, флуктуации должны сильно повлиять и на п р о ­
цесс изменения модулей упругости кристалла, т . к . при ф а з о ­
вом переходе наблюдается скачкообразное изменение линейных 
параметров кристаллических ячеек . 
Учет в с е х этих факторов, показывающих большую роль 
флуктуации и-приводящих к количественно новым характерис ­
тикам при фазовом переходе первого рода, таким, как п о в е р х ­
ностная энергия соприкосновения различных фаз , вынуждает 
о к а з а т ь с я от использования термодинамического потенциала 
с разложением по степеням поляризации и перейти к прибли­
женному методу,основанному на представлениях о г е т е р о ф а з ­
ных флуктуациях, т . е . методу, позволяющему рассмотреть н е ­
которые закономерности размытых фазовых переходов [ 1 7 ] . 
§ 2 . Функция распределения 
Б соответствии с р а б о т а в [ 1 7 - 2 0 ] предполагается, что 
фазовый дер&ход не происходит сразу во всем образце , а с о ­
вершается в виде некоторых комплексов или подсистем,обычно 
называемых областями Кенцига ( О К ) , для которых сохраняет . 
смысл понятие фазы. Размеры э т и х подсистем, а %йШ® локаль­
ные параметры, характеризующие и: , обусловлена величинами, 
вызывавшими размытие. Однако в упрощенном рассмотрении мож­
но ввести некоторые средние размеры подсистем, характери­
зующие образцы, а также некую функцию распределения, с в я ­
занную с вероятностью иметь для подсистемы лекальные пара­
метры отличные от средних, т . е . макроскопических. 
Прк фазовом переходе первого рода внутренняя энергия 
термодинамической системы меняется скачкообразно. Для п о д ­
системы со средним объемом V обозначим её через * где 
I - индекс фазы. Аналогично энтропию подсистем в различны 
фазах обозначим ч е р е з 5 ^ . 
3 дальнейшей будут использованы величины 
д в » * су , ( 2 . 1 ) 
- $ ч * $г I ( 2 . 2 ) 
где Оу - теплота переполяризации для объема V , \ - т е м * 
пература Кюри. Обозначим макроскопическую т е м п е р а т у р у 
ооразца и локальную температуру подсистемы через Т и Ъ , 
с о о т в е т с т в е н н о . 
Если ввести величины 9 * Т - Т в и ~ * Т - * , т о плотност 
СОСТОЯНИЙ с температурой, отличной от макроскопической моя 
но определить функцией р(*0 , причем считаем, что ^ р ^ - О * 
т . е . вид функции не зависит от макроскопической 
температуры. Обозначив число подсистем в единице объема 




т . е . функция нормирована. Отсюда находим 
•^-.?Св). . ( 2 . 4 ) 
Используя формулу ( 2 . 4 ) , найдек внутреннюю энергию единицы 
объема - и о - для подсгстем : 
Аналогичным образом энтропия подсистем дпя единицы объема 
~ 5 в - равна 
" ( 2 . 6 ) 
При взаимодействии лидсистем возникают некоторые д о ­
бавочные эффекты. 
1 . Необходимо учесть энтропию, связанную с числом 
конфигураций распределения подсистем в единице объема: 
5 ' ^ ^ , - ( 2 . 7 ) 
г д в , Н\ 
используя формулу Стирлинга, находим 
± & ' « - , с ^ 1 п ? + (<-•?) ( 2 . 8 ) 
2 . Появление поверхностной энергии, которую можно 
формально свивать с функцией у [в) , считая , что 
т . е . , . что она пропорциональна вероятности одновремен­
но найти дне соприкасающиеся различные фаэы. 
Используя термодинамическое соотношение 
и считая 9 малой величиной по сравнению с Т, , цалтздж 
ь ^ — — , ( 2 . Ю ) 
где 
Полученное трансцендентное уравнение можно решать методом 
последовательных приближений, считая , что в точке фазового 
перехода ( Т » Т , . 8 * 0 ) Ъ ( 0 ) * О и л и ^ ю ) * - ^ - . Решение ищем 
в окрестности 9 * 0 : 
Учтек, что 
с г*т в ' * 
Так как мы ищем решение вблизи 6 * о , т о , в разложении *Ь 
можно ограничиться первым членом или, что одно и то же, 
заменить значение функции аргументом. Рассмотрим сходимость 
коэффициента при б , который равен 
где ее п 
т " 2 ЫгтТ7) • ( 2 . 1 2 ) 
*Л* 0 
Для существования размытых фазовых переходов необходимо, . 
чтобы,величина щ | имела ограниченное значение, а ряд 
( 2 . 1 2 ) с х о д и т с я , когда \ . Если бы было [ | ^ ] > < » то 
совпадала бы с обобщенной дельта-функцией , что 
с о о т в е т с т в у е т точечным фазовым переходам, при которых 
вела бы себя как скачкообразная функция, т . е . менять бы 
своё значение скачком от нуля до единицы при переходе 8*0 , 
Для размытых фазовых переходов суммирование ряда ( 2 . 1 2 ) 
дает 
I 6 ( 2 . 1 3 ) 
Исследование коэффициентов при 6 ( п>4 ) даст лишь 
небольшие добавки к представлению 7 1в) в виде 
— Ь ^ ; — ^ г 7 " — ^ ~ « V ( 2 Л ' ° 
Анализ данных о поведении аномальной части теплоемкости 
^ " " " $ е " показывает, что в интервале полуширины пика ^ 
значение *Ь г можно заменить на значение аргумента.© 
Ограниченность ^ I говорит о том, что с 
ростом |8| фазовая поверхность практически не проявляет 
с ебя , однако эта область лежит за пределом эксперимента. 
Таким образом с большой степенью точности можно 
представить в виде 
/I 
Множитель \ * * 2 * т в ) влияе^ на высоту аномальных пиков 
пропорциональных производной 
Как легко увидеть из формулы ( 2 . 1 4 ) , отрицательное з н а ­
чение б приводит к большему размытию пика в области малых 
б и к сжатости пика в области больших в . При <&>0 эффект 
был бы противоположным. Это можно изобразить графически 
( р и с . 1 и 2 ) , 
Анализ показывает, что наблюдаемый пик в случае 
ВаТЮз более размыт в области больших |в\ ж существенно 
отличается от линейного представления Ф(е) .. Очевидно,что 
<^>0 . Тогда учет фазовой поверхности приводит,как бы к 
увеличению эначения Ос (теплоты деполяризации): 
0. 5" 
1- _ 
к, следовательно, к увеличению пика аномальной теплоемкости, 
поглощения и т . д . В связи с ограниченностью *Ь * роль п о ­
верхностной энергии, как и следовало ожидать, мала при б о л ь ­
ших 16 . 
Р и о . 1 . Р и с , 2 . 
С учетом величины & вид функции ^(е)становится более 
сложным, т . к . в неё входит уже два неизвестных параметра и 
добавляются новые члены. Для качественного же описания впол­
не пригодно представление (в) в виде линейной функции 9 , 
При дальнейшем использовании функции у 1В) понадобит­
ся еь производная . Её удобно в общем случае выразить 
через у(6) . Используя выражение ( 2 . 1 0 ) , находим 
« 1 
А8 [ р - у ) кТо к. X,
1 
( 2 . 1 6 ) 
В таком виде выражение ( 2 . 1 6 ) можно использовать , если 
и у задается выражением ( 2 . Й - ) . 3 этой области 
<АЪ(е) 
а*? тт* Поэтому -Ц- меняется менее быстро и захватывает большую 
область температур. 
Выражение для ^ ( в ) , полученное ранее , соответствуем 
равновесному состоянию системы. Интерпретация | как о т ­
носительного числа подсистем парафазы для единицы объема, 
содержащей N подсистем, будет не удобна в дальнейшей пря 
рассмотрении кинетики п р о ц е с с а . Так как й результате экспе­
римента получаются определенные средние результаты, не за­
висящие от т о г о , сколько подсистем Б той или иной фазе с о -
держит элемент объема дУ с координатами г в действи ­
т е л ь н о с т и , ^ можно сохранить выражение для 7 16) , вводя 
новую интерпретацию: ^ е сть число , показывающее,какую 
часть в среднем от произвольно выбранного элемента массы 
образца составляет вещество, находящееся в парафазе. 
Это определение понадобится в дальнейшем,когда надо 
будет перейти от величин, характеризующих данный образец 
в целом, к плотностям, зависящим как от координат, так и 
от времени. 
§ 3 . Релаксация 
Равновесное состояние подсистем, относящихся к различ­
ным фазам, есть динамическое равновесие. Существует н е к о т о ­
рая вероятность перехода подсистем из одной фазы в другую 
за время ей . Вероятность перехода из второй фазы в первую 
можно представить в виде с о и Л , а обратного перехода 
смг,с№ . Так как рассматривается процесс , зависящий от в р е ­
мени и пространственных координат, то введем параметр $ , 
описывающий среднее содержание в элементе дУ с координа­
тами г в момент времени * подсистем, находящихся в па ­
рафазе. Понятие " с р е д н е е " здесь имеет смысл результата 
усреднения совокупности систем, тождественных с данной,но 
хаотически распределенных по возможным состояниям. Таким 
образом, } связана с вероятностью по ансамблю. Следо­
вательно, в элементе дУ с координатами г и в момент * 
в среднем содержится | ьУ парафазы и (*-|) 4Усегне-
тофаэы. Это происходит из - за т о г о , что экспериментальные 
данные есть усредненные величины и на них не может влиять 
тот факт, что при ± 0 < { произвольный элемент дУ имел 
какое-нибудь распределение подсистем с различными фазами. 
Таким образом, з д е с ь , как и в случае с функцией' ^(е), 
вместо величин,характеризующих образец в целом,удобно п е ­
рейти к их плотностям. 
Кинетика взаимного превращения подсистем описывается 
уравнением 
При равновесии 
^ м ( з л ) 
или 
Полагая 
( 3 . 2 ) 
« Ч и - ^ ^ в ' ) , ^ « - ^ ( 4 - ^ ) , ( з . з ) 
уравнение ( 3 . 1 ) примет вид 
«С _ | ^ [ ь > } ) ( 3 . 4 ) 
где х , как будет видно из дальнейшего, играет роль в р е ­
мени релаксации. 
Из экспериментальных данных и з в е с т н о , что для к р и с ­
таллов обычно существует линейная связь между температурой 
фазового перехода я напряжениями. Обозначив через 
компоненты тензора напряжений, запишем эту связь в виде 
А Т 0 
> ( 3 - 5 ) 
г д е коэффициенты ] ^ » с о п Л . # Б силу определенных свойств 
симметрии кристаллической решетки некоторые ^1 могут р а в ­
няться нулю. Если в равновесном состоянии образец х а р а к т е ­
ризуется температурой Кюри Т. $ т о при воздействии з в у к о ­
вой волны, т . е . . п о л я напряжений , он в каждом малом 
элементе образца с координатами ~< в момент времени 1 
будет характеризоваться локальной температурой Кюри 
Считая <^ малой величиной, разложим в ряд по с т е п е ­
ням <*с с точностью до членов первого порядка: 
В акустической волне предполагаем <Ч гармонически меняю­
щимся во времени: , . 
( ( ш * - ГЖ] 
тогда равнение ( 3 . * ) перепишется в виде 
г - ' - * * 4 № ) * * 1 •• ( 3 . 8 ) 
Решаем уравнение ( 3 . 8 ) методом Лапласа, учитывая оооЧноие-
е 1 » X ; - 4 1 * р Х - Х 
Подставляя юс в уравнение и разрешая относительно К , 
получим 
откуда находим оригинал 
Д * « * 0 - ^ ( * ) . 
Стационарное решение при | т . е . решение, не з а в и с я ­
щее от начальных данных, отличных от равновесных, есть 
Обозначив через ] гармоническую часть от 1 ( * ) , получим 
I " ае * 7 Г ^ г (з.п) 
Следует у ч е с т ь , что при поиске решения в комплексном виде 
экспоненциальная запись сохраняется в е з д е , *де 1 входит 
линейно в выражения. Если выражение содержит | и т . д . , 
то следует считать , что 
- эз -
5 ' ( з : 1 2 > 
Стоя решения имеет лишь действительная часть выраже­
ния ( 3 . 1 0 ) . Появление множителя •• указывает на т о , 
что колебания 6 ; и | сдвинуты по фазе . 
§ 4 . Деформации при фазовом переходе 
При фазовом переходе первого рода в сегнетоэлоктриках 
происходит скачкообразное изменение параметров, характери­
зующих элементарные ячейки кристалла. Это явление о б у с л о в ­
лено электрострикцией. Так для ВаТ^О^ при Т » 120°С п р о и с ­
ходит переход из тетрагональной фазы в кубическую, с о п р о ­
вождающийся Для элементарной ячейки сжатием вдоль оси С 
(спонтанной поляризации) и расширением вдоль оси а , п е р ­
пендикулярной К С . 
Изменение параметров можно охарактеризовать относитель-
ньшй величинами типа .^ Ь* , обусловленными симметрией кри­
сталла в сегне^офазе й п е р а ф а з е . Это изменение параметров 
решетки, связанное с фазовым переходом, назовем аномальным. 
С учетом размытия фазового перехода относительное изме­
нение параметров в среднем для элемента &У С координатами 
можно сйязать в равновесном случае о функцией у , а в 
неравновесйом - с функцией ] . 
Компоненте нормальной части тензора деформации .линей­
но . с в я г а ш модулами упругости 5ц с компонентами тензора 
где 
•Ц№ * • (4.2) 
Здесь учтен т о т факт, ч т о модули упругости обеих фаз в о б ­
щем различны, поэтому с учетом размытия вводится ^ у с р е д -
авюшй" модуль 5 ^ в ) • Учитывая, ч*о в уравнение к о л е б а -
гай буду* входить производные по времени, в коит.^кентах. 
тензора аномальной деформации следует ограничиться лишь 
гармоническими членами . 
Следовательно, полная деформация 
Выражение в скобках играет роль эффективного иодудя у п р у ­
гости " г * . % А1> А . -Ащ А ' 1 
При малых ч а с т о т а х , т . е . при исследовании модулей упругости, 
Используя в качестве ^ выражение ( 2 . 1 5 ) , получим 
Функция , 1лт« | " й » 8 ] 
имеет характерный кодоколообразный вид, симметричный о т н о ­
сительно оои 9 * 0 , чей и можно объяонитъ аномалию моду­
лей упругости вблизи *очки фазового перехода, 
. Экспериментальное измерение хода кривых & Ч » ф ф . б у ­
д е т , очевидно, затрудняло «ем обстоятельством , что при и з -
иенении ^ образец мсжет возбуждаться на собственных 
гармониках. 
§ 5 . Уравнение колебаний 
Используем уравнение колебавши в виде 
где (I - компонента деформации для волны с избранным н а ­
правлением поляризации. Так как <^ и Ц гармонически з а ­
висят от , т о полупил 
В гармоническом случае <Ь4* е и возможны с л е ­
дующие типы волн: 
I . Продольная звуковая волна. 
. С (ой - к* ,) 
Подставляя в уравнение ( 5 . 1 ) , получим 
2 . Поперечная волна (волна с д в и г а ) . Считаем направле­
нием распространения ось ^ , а направлениеы движения ч а с ­
тиц - ось * а 
1 , 1 Г, , , , Мк ш сЬ? $ 7 
Аналогично й для волны, поляризованной вдоль оси ц . 
Приведенные выкладки носят весьма общий х а р а к т е р , т . к . 
учет симметрии кристалла накладывает ограничения на типы 
волн . Так, например, для сегнетоэлектрика типа В а Т ^ име­
ем - ^ - 0 ; ^ = 0 для 4**, 5^6, И ОТЛИЧНЫ ОТ НУЛЯ МОДУЛИ 
упругости и 5ц ( с ^ з , * ) ( в обеих фазах. 
Следовательно, 6 М * $ 5 , * 0 . Иначе г о в о р я , в предыдущем 
случае компонента ^ могла бы возбудить звууговую волну 
лишь продольного типа . 
Так как в выражении ( 5 . 3 ) правая частт. ^сть мнимое 
ч и с л о , т о естественно искать К в комплексной форме 
К» к / - I * , где связан о фазовой скоростью р а с ­
пространения волны V, , а * е с т ь показатель поглощения. 
Обозначая 
К * - 5 ^ * (А - СВ), 
для фазовой скорости и показателя поглощения получаек 
1Л1 
В предельном случае с и г « 4 имеем ( с м . ( 4 . 6 ) ) 
а в случае ш< » \ 
1 г V е » 
Если ~ 1 . , т о , е с т е с т в е н н о , надо использовать общее 
выраяг;--ч8 (5 .5) . 
При данных приближениях график у должен быть 
симметричен, т . к . все изложенное рассматривалось для с л у ­
чая однодоменного кристалла. В керамике кроме т о г о , что 
нельзя будет выделить "тип волн" и з - з а различной ориента­
ции доменов , необходимо учесть и рассеяние ультразвуковых 
воли на доменных с т е н к а х , усиливающее поглощение в с е г н е -
тофазе . 
При исследований функций ^ и удобно и с п о л ь з о ­
вать для большей точности графики как ч* , так й ^ . По­
дученные результаты можно использовать при иоследоваяии 
других физических величин. 
§6. Диссипация анергии при прохождении ультразвука 
Предположим, что среда находится в состоянии термоди­
намического равновесия при постоянной температуре. Тогда 
для изменения внутренней энергии IX в единице объема име-
е ы № Ш № 
<н " а г ' (ел) 
где й - т еплота , V - работа . Б условиях прохождения 
звуковой волны 
^ % АИС . ( Б # 2 ) 
Здесь выбран определенный тип в о л н , так как от э т о г о з а в и ­
сит коэффициент поглощения. . 
Усредним равенство ( 5 . 1 ) по времени, считая , что т е м ­
пература поддерживается постоянной . Тогда в среднем э н е р ­
гия среды в периодическом внешнем поле о стается постоянной, 
откуда для выделения тепла получим 
§§ . - Ш . (б.з) 
№ . о й 
В общем случае модули упругости имеют диссипативную 
часть и поэтому 
5*1 ( в ) * Ц | « ~ 1 ^ ( 6 . 4 ) 
По аналогии с формулой ( 4 . 4 ) можно записать 
— к * ш и ; . ( 6 . 6 ) 
При выборе определенной поляризации, а , следовательно , "и 
типа волн, в оумме по I о стается лишь один член; так для 
продольной волны следует положить 6*| > §^>3, 
Взяв действительную часть от ( 6 . 6 ) и используя выра-
ж е н и е . 1 : 
ё^т&цЧ |соь(ю*~ и'*) 4 с аш ; (6 .7 ) 
получаем г 
Ре - д ^ *;Ш <Ц1 | [5^ соь1иЛ-и'х) - &<| *4н - * * Ц * 
Составляя выражение А ; и усредняя его с учетом 
формул 
Г$..% щ " Л • • 
получим 
или 
3 * - " ^ е '7Т' <б-10) 
Из выражения ( б Л О ) можно д§гко получить соотношение 
для интенсивности звука , справедливое для плоских волн: 
I * V* ( 6 . П ) 
Рассеиваемая мощность раг;г;а 
5' + .±Ь>; I 
и & ( ^ / , ° ) . - нормальная диссипатквная част* от 
обз'словленнвя внутренним трепкем и теплопроводность» : 
Классическая чаЬть V * согласно Стокоу и Кирхгофу Пропор­
циональна частоте ш . 
§ 7 . Качественный анализ поведения физических величия 
вблизи то*1Ггк размытого фазового перехода 
На основании формулы ( 4 . 5 ) имеем 
• V * *« I») ЧЭД ;• 
Величина ®* ^ йредстаьляеф собой суперпозицию двух э а -
висящих от температуры слагаемых, сильно меняющихся в т о ч ­
ке фавового перехода , в результате чего значение суммы м о -
же* иметь максимум при температуре , не совпадающей й 1^(6-о) 
Для иллюстрация Зтого эффекта йа рио.З показан результат 
графического сложений величин 
2 ) ъ ь * — ^ - а т ^ х ^ 
в зависимости от полуширины кривой ^ , обозначенной 
через в • 
Так как при и* т ^ 
( с м . ( 5 . 6 ) ) , т о ввд графика ^ будэт совпадать с графи­
ком ^ = = ^ = г ' ' ' , • т . з . кроме ступенчатого перехода м э - з а и в -
мяненкя Сбудет наблюдаться и аксиальная впадина, и с ч е ­
зающая при и)^ >>4 ? когда у + - ^Гм§У^ $ 
Коэффициент поглощения звука * пропорционален щ V, • 
Так как поведение ^ совпадает с неведением 5 Ц на, 
р и о . З , т о , очевидно * что в результате налоЕбПйя поведения 
% на поводеаае Щ максимум нслученяоЛ кривой Суде* 
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Р и с Л . 
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Р и с . 5 . 
При прохождении звуковой волны в монокристалле кроме 
аномального поглощения будет наблюдаться также ш фон н о р ­
мального поглощения. 
Если образец является поликристаллом, то кроме етих 
эффектов в оегнетоэлектричеокой фазе вблизи точки фаяового 
перехода будет наблюдаться поглощение, обусловленное рао^ 
сеяние* ультразвука на доменных стендах . 
Очевидно, что в результате в с е х этих причин общая 
картина поглощения будет довольно сложной. Поэтому п р е д ­
ставляет интерес выделение пика аномального поглощения и 
связанных о ним величин из общей зависимости без учета 
возможного доменного поглощения. 
Нормальные компоненты модулей упругости при зтои с л е ­
дует написать с членом, учитывающим Дйссипативную ч а с т ь , 
частотная зависимость которой в общем случае не ясна , но 
ее можно найти из графика поглощения 
Ь с ^ е ) * З ^ а - ( ^ и э ) * ( 7 . 1 ) 
Предлагается, ч т о 5^ вблизи точки фазового перехода м е ­
няется подобно ^ , т . е . с т у п е н ч а т о , и не испытывает.ано­
малии другого типа . Подстановка ( 7 . 1 ) в уравнение ( 5 . 3 ) при­
водит к выражению 
Исяолмуя обозначения 
А - Ре 5 , 
получаем 
2 - Ш 
или 
V 6 (в) 
При о) г <•< ^ 
1 " 1 ? ' Г ? 
— > 
а в случав оиг » 
I 
р т П Г ~ * 
V 6 19) 
( 7 . 3 ) 
' ( 7 . 4 ) 
( 7 . 5 ) 
( 7 . 6 ) 
( 7 . 7 ) 
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Работа посвящена общей проблеме размытых фазовых 
переходов в конденсированных системах различного типа. 
Приведен весьма богатый экспериментальный материал, 
свидетельствующий о широком распространении размытых 
фазовых переходов в физике. Кратко рассмотрены т е о р е ­
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